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Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk. 

Von 

O.  Werther. 

Am  30.  Januar  d.  J.  ging  am  Horizont  von  Königsberg 
ein  sehr  glänzendes  Meteor  vorüber,  welches  in  der  Nähe  von 
Pnltusk  zur  Erde  fiel  und  dabei  in  eine  grosse  Anzahl  Bruch- 
stücke zerplatzte.  Das  Nähere  darüber  findet  sich  in  Hei s' 
Wochenschrift  f.  Astron.,  Meteor,  u.  Geogr.  1868,  No.  9,  12,  15. 

Von  diesen  Bruchstücken  sind  bisher  drei  in  meine  Hände 
gelangt,  von  denen  ich  das  spec.  Gew.  bestimmte  und  aus 
zweien  das  Material  zur  chemischen  Analyse  entlehnte.  No.  I 
wog  9,262  Grm.,  No.  II  7,757  Grm.  und  No.  IH  51,282  Grm. 

Das  eine  davon  war  fast  ganz  mit  einer  schwarzen  ge- 
flossenen Rinde  umgeben,  in  welcher  hier  und  da  einzelne 
lebhaft  metallglänzende  weisse  Punkte  oder  Streifen  hervor- 
leuchteten. Die  anderen  waren  nur  theilweis  von  der  schwarzen 
Rinde  überzogen,  deren  Dicke  vielleicht  Vio  Mm.  betrug.  Auf 
dem  frischen  Bruch  zeigten  sich  alle  drei  als  ein  lichtgraues 
theils  mehr,  theils  weniger  feinkörniges  Gestein,  durchsprengt 
mit  einer  Menge  sehr  kleiner  lebhaft  metallisch  glänzender 
Punkte  von  weisser  und  hellgelber  Farbe,  ausserdem  von 
unregelmässigen  braungelben  Flecken  eines  matten,  anschei- 
nend verwitternden  Minerals.  Eines  der  drei  Stücke  hatte 
in  der  Nähe  seiner  Rinde  lange  grauweiss  metallglänzende 
Fasern  eingelagert,  die  aber  nicht  als  zusammenhängende 
Metallfäden  auszusondern  waren,  sondern  beim  Zerreiben  im 
Mörser  zu  feinen  Körnern  zerfielen. 

Der  fragliche  Meteorit  gehört  also  zur  Classe  der  aus 
Silicaten  und  Meteoreisen  gemischten.  Er  ist  nicht  schwer 
zu  pulvern,  aber  zu  ganz  feinem  Pulver  lässt  er  sich  nicht  zer- 
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reiben,  weil  die  metallischen  Partikeln  dem  widerstreben. 
Ein  Theil  des  Pulvers  folgt  dem  Magnet. 

Von  jedem  der  drei  erwähnten  Stücke  habe  ich  das  spec. 
Gew.  in  ausgekochtem  Wasser  bestimmt  und  bei  22,4°  C.  be- 
sassen 

Stück  I  das  spec.  Gew.  =  3,792  J 
„    II    „     „      „    =  3,680 1  Mittel  3,719. 
*   III    „     „       „    —  3,687  ] 
Kalte  Salzsäure  greift  den  Meteorit  an  und  kochende 
scheidet  ihn  leicht  in  einen  löslichen  und  unlöslichen  Theil, 
wobei "  starke  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff und  gegen  das  Ende  Ausscheidung  von  gallert- 
artiger Kieselsäure  stattfindet.    Der  unangegriffene  Antheil 
besteht  aus  einem  Gemenge  vieler  grauer  und  weniger 
schwarzer  Partikeln. 

Was  die  qualitative  Mischung  anlangt,  so  unterscheidet 
sich  der  Meteorit  von  Pultusk  nicht  von  den  meisten  seiner 
Art:  er  enthält  nickelhaltiges Eisen,  in  welchem  nur  bei  einer 
Probe  Spuren  von  Kupfer  und  Kobalt,  kein  Zinn  gefunden 
wurde,  drei  andere  Versuche  Hessen  nichts  von  diesen  Bei- 
mengungen erkennen.  Er  enthält  ausserdem  Schwefeleisen 
und  Chromeisen,  aber  keinen  Schreibersit,  wenigstens  ver- 
mochte ich  trotz  sorgfältigster  Prüfung  keinen  Gehalt  an 
Phosphor  nachzuweisen.    Er  ist  daher  ein  Gemenge  von 

Nickeleisen, 
Schwefeleisen, 
Chromeisen, 
Silicaten  zweierlei  Art. 
Das  Schwefeleisen  ist  keinenfalls  Schwefelkies,  ob  es 
aber  Monosulfuret  oder  Py  rrhotin  sei ,  wage  ich  nicht  zu  be- 
stimmen; ich  habe  es  bei  der  Rechnung  als  Monosulfuret 
angesehen,  denn  ich  war  nicht  im  Stande,  in  dem  von  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  verbleibenden  Rückstand  noch 
einen  Gehalt  an  Schwefel  nachzuweisen.    Freilich  waren  die 
zu  analytischem  Verbrauch  zur  Verfügung  stehenden  Mengen 
von  dem  Meteorit  überhaupt  nicht  bedeutend. 

Ausser  den  genannten  Bestandteilen  muss  eine  geringe 
Menge  einer  kohlehaltigen  Substanz  anwesend  sein,  denn  als 
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die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  farbloser 
Natronlösung  ausgekocht  wurde,  färbte  sich  letztere  gelbbraun 
und  die  nochmals  ausgefällte  Kieselerde  ebenfalls,  letztere 
wurde  aber  beim  Glühen  völlig  weiss.  Dass  nicht  Scbwefel- 
gehait  die  Ursache  dieser  Färbung  war,  lehrte  eine  besondere 
Prüfung  derNatronlösuug  auf  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felalkali (mit  Nitroprussidnatrium). 

Die  Versuche,  aus  dem  gepulverten  Stein  das  Magnetische 
zuisoliren,  misslangen.  Denn  einerseits  folgte  dem  Magnet 
ausser  dem  Nickeleisen  und  Schwefeleisen  auch  etwas  Silicat, 
andererseits  blieb  ein  Theil  Schwefeleisen  bei  dem  Unmagne- 
tischen. Der  vom  Magnet  ausgezogene  Theil  schwankte 
zwischen  22  und  26  p.C. 

Das  Verfahren  der  einzelnen  analytischen  Operationen 
habe  ich  in  den  Schriften  der  physik.-ökon.  Gesellschaft  zu 
Königsberg  1868,  p.  34  genauer  beschrieben  und  gebe  hier 
nur  das  Resultat  derselben. 

Die  Bauschanalyse  ergab  folgende  procentige  Zusammen- 
setzung 


Kieselsäure   .  . 

.  36,25 

Eisen  .... 

.  31,07 

Nickel  .   .   .  . 

.  1,69 

Magnesia  .    .  . 

.  23,47 

Kalkerde  .    .  . 

.  2,61 

Thonerde  .   .  . 

.  1,22 

Natron  .... 

.  0,60 

Chromeisen    .  . 

.  1,30 

Schwefel  .   .  . 

1,77 

100,18 

Dazu       1,92  Sauerstoff  für  das  an- 
genommene Eisenoxy- 

 _dul  (s.  unten) 

102,10 

Spuren  Kupfer,  Kobalt  und  Kali. 

Das  Mittel  mehrerer  Analysen  ergab  sich  für 

14,86  Schwefeleisen  FeS, 
21,08  Nickeleisen, 
31,90  Olivin, 

B.  durch  Salzsäure  Unersetzliches  42,16,  davon  i  Chromeisen, 

U0,86  Silicat. 

1* 
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Werther :  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk. 
Diese  Bestandteile  vertheilen  sich  in  folgender  Weise : 


19,39  Eisen  j 
1,69  Nickel! 


21,08  Nickeleisen  (manganhaltig) 


4,86  Schwefeleisen, 

12,93  Kieselsäure  mit  6,716  Sauerstoff 

14,15  Magnesia      »  5,66  \ 

0,65  Kalk  „  0,18  J  6,77  , 

4,17  Eisenoxydul  „  0,93/ 
Spur  Thon  erde. 
1,30  Chromeisen, 
24,00  Kieselsäure  mit        12,45  Sauerstoff 

4,45  Eisenoxydul  „  0,99 

B.<  1,12  Thonerde     „  0,52, 

2,06  Kalkerde      ,  0,67)  6,08 

9,32  Magnesia      ,  3,75 

0,60  Natron         „  0,15 

Die  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegten  Atomgewichte  sind 

Si  14,8 
Fe  28 
Ni  29 
Mg  12 
Na  23 
AI  13,63 
Ca  20 

Wenn  man  die  von  Rammeisberg  zusammengestellten 
Analysen  von  Meteoriten  durchmustert,  so  findet  man,  dass 
der  von  Pultusk  in  der  Nähe  derer  von  Borkut  (Ungarn), 
Klein  Wenden  (bei  Nordhausen)  und  Blansko  (Mähren)  steht, 
denn  es  enthalten  die  Steine  von 

Borkat     Pultnsk  Kl.  Wenden  Blansko 

Nickeleisen     .   .  21,07  21,08  22,90  20,13 

Schwefeleisen  .   .  3,16  4,86  5,61  2,97 

Chromeisen     .   .  0,63  1,30  1,04  0,63 

Silicate   ....  75,14  73,45  70,45  76,27 

In  Bezug  auf  die  procentige  Zusammensetzung  des  in 
ihm  enthaltenen  Nickeleisens  hat  der  Pultusker  Meteorit  am 
meisten  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Bremervörde,  Ohaba, 
Mezö-Madaras ;  es  enthalten  nämlich  die  Steine  von 

Pultusk  Bremervörde    Ohaba  Mexö-Madaras 

Eisen  .  .  .  91,99  91,96  92,24  92,35 

Nickel  .  .  .  8,01  8,04        7,76  7,40 

Kobalt  .  .  .  Spur  Spur        —  0,25 

Kupfer  .  .  .  Spur  —  —  — 
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Die  Classification  der  beiden  Silicate  kann  man  wohl 
nach  denselben Principien  wie  Ramm elsberg  (Handbuch  der 
Mineralchemie  p.  929)  vornehmen.  Für  das  Silicat  des  Theils 
A  bleibt  keine  andere  Annahme  als  die  des  Olivins,  denn  die 
kleinen  Mengen  Kalk  und  Thonerde  stammen  wohl  aus  einem 
Antheil  des  unzersetzten  Silicats.  Da  nun  das  ganze  Nickel- 
eisen in  die  salzsaure  Lösung  gegangen  und  der  Sauerstoff 
der  vorhandenen  Magnesia  für  die  Proportion  R2Si  nicht  aus- 
reicht, so  war  wohl  die  Annahme  gestattet,  dass  ein  Theil 
Eisenoxydul  die  fehlende  Magnesia  ersetzt.  Die  Menge  des 
dazu  erforderlichen  Fe  betrug  4,17. 

Da  im  Silicat  B  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zu 
dem  der  Säure  nahezu  1:2  ist,  so  mag  man  auch  hierin 
Rammeisberg' s  Ansicht  theilen,  dass  es  ein  Gemisch  von 
Labrador  und  Augit  sei.  Man  könnte  aber  auch  das  Mineral 
mit  Daubrße  fürChladnit  halten  (wegen  seines  ungewöhnlich 
grossen  Magnesiagehalts)  unter  der  Voraussetzung,  dass  Eisen- 
oxydul auch  hier  vicariirend  für  Magnesia  eintritt.  Nur  steht 
dieser  Annahme  der  nicht  ganz  unbedeutende  Natrongehalt 
entgegen. 

Als  ich  die  analytischen  Versuche  mit  dem  Meteorit  von 
Pultusk  beendet  hatte ,  erhielt  ich  durch  die  Güte  des  Herrn 
Rectors  der  Universität  Warschau  ein  ansehnliches  Stück 
dieses  Meteorsteins  und  zugleich  eine  Abhandlung  betitelt: 
notice  sur  la  me*teorite  tombee  le  30.  Janv.  1868  aux  environs 
de  la  ville  de  Pultusk.  Publice  par  la  haute  Ecole  de  Varsovie. 
In  der  letzteren  befindet  sich  unter  anderem  auch  das  Resultat 
einer  chemischen  Analyse  des  Herrn  Prof.  Wawnikiewicz, 
welches  folgende  Zusammensetzung  angiebt 

Magnetische  Theile   24,790 

Schwefeleisen  5,296 

Chromeisen   .  1,055 

Silicate  (in  Salzsäure  löslich)  .   .   .  32,374 
Silicate  (in  Salzsäure  unlöslich)  .   .  36,485 
Die  magnetischen  Theile  sind  nach  der  Beschreibung  des 
Warschauer  Gelehrten  als  compacte  politurfähige  Masse  vor- 
handengewesen, der  er  folgende  Zusammensetzung  (an5Grm. 
ermittelt)  zutheilt 
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Eisen  mit  Spuren  Kupfer  und  Phosphor  95,54 
Nickel  mit  Spuren  Kobalt  4,41 

Die  Abweichungen  dieser  Angaben  von  den  meinigen 
sind  im  Ganzen  nicht  sehr  erheblich  und  treffen  am  meisten 
den  Metall  bestund  t  heil,  den  ich,  wie  oben  angeführt,  nicht 
durch  den  Magnet  zu  isoliren  vermochte.  Eine  Analyse  der 
beiden  Silicate  scheint  Herr  Wawnikiewicz  nicht  angestellt 
zu  haben. 

Schliesslich  verfehle  ich  nicht,  Sr.  Magnificenz  dem  Herrn 
Kector  der  Universität  Warschau  hierdurch  öffentlich  meinen 
Dank  für  seine  Sendung  auszusprechen,  da  diese  mir  das 
Material  zu  weiteren  genaueren  Analysen  und  Ausfüllung  der 
Lücken  meiner  ersten  Beobachtungen  gewährt. 


II. 

Ueber  die  Meteoriten. 

Daubree  hat  in  der  Adresse  an  die  Jahresversamm- 
lung der  geologischen  Gesellschaft  1867  einige  Resultate  über 
synthetische  Versuche  betreffend  die  Meteorite  mitgetheilt. 

Er  suchte  zunächst  Meteoreisen  nachzuahmen ,  nament- 
lich solches,  welches  die  Widmannstätt'schen  Figuren  gut 
zeigt.  Diess  gelang  nicht  durch  blosses  Schmelzen  des  Me- 
teorit von  Caille  (Var)  in  einem  Thontiegel ,  auch  nicht  durch 
Schmelzen  von  weichem  Eisen  mit  etwas  Nickel,  Einfach- 
schwefeleisen und  Silicium,  obwohl  das  Product  sehr  kry- 
stallini8ch  war.  Als  aber  zu  dem  weichen  Eisen  2 — 5 — 10  p.C. 
Phosphoreisen  und  zugleich  etwas  Nickel  gefügt  und  mit 
etwa  2  Kilogrm.  operirt  wurde,  zeigte  der  anpolirte  Klumpen 
beim  Aetzen  mitten  in  regelmässigen  dendritischen  Mustern 
Linien  eines  glänzenden  Minerals  in  netzförmiger  Gestalt. 

Darnach  wurden  die  steinigen  Meteoriten  nachgeahmt, 
indem  der  Vf.  gewisse  Gesteine,  wie  Peridot,  Lherzolith, 
Hypersthen,  Basalt  und  Melaphyr  einschmolz.  Hierbei  resul- 
tirten  Proben  von  Eisen ,  die  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
und  Gefüge  manchen  Meteoriten  überaus  ähnlich  waren; 
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namentlich  gilt  diess  für  das  aus  dem  Lherzolith  von  Prades 
(Ostpyrenäen)  erhaltenem  Metall.  Diese  künstlichen  Meteor- 
eisen enthielten,  wie  die  natürlichen,  Nickel,  Chrom  und  Phos- 
phoreisen, letzteres  in  langen  Nadeln. 

Das  Product  vom  Umschmelzen  von  etwa  30  erdigen 
Meteorsteinen  war  in  der  Regel  durchaus  krystallinisch  und 
zeigte  gewöhnlich  metallische  Körnchen,  zerstreut  in  einem 
Gemisch  von  Peridot  (Mg2Si)  und  Enstatit  (MgSi) ,  von  denen 
ersterer  meist  an  der  Oberfläche  eine  düune  krystallinische 
Haut,  letzterer  im  Innern  lange  nadeiförmige  Krystalle  bildete. 
Dagegen  lieferten  die  Meteorite  von  Juvenas,  Jonzac  und 
Stannern  beim  Umschmelzen  nur  eine  glasige  Masse.  —  Peri- 
dot aus  dem  Basalt  von  Langeal  und  Lherzolith  von  Vicdessos 
und  Prades  gaben  krystallinische  Schmelzen  von  der  Structur 
des  ursprünglichen  Gesteins. 

Wurden  solche  Gesteine  bei  Anwesenheit  reducirender 
Substanzen  geschmolzen,  so  sonderte  sich  das  Eisen,  welches 
anderenfalls  im  Silicat  gebunden  blieb,  in  Körnern  verschie- 
dener Grösse  aus,  die  durch  den  Magnet  ausziehbar  waren 
und  stets  Nickel  enthielten.  —  Wasserstoff  brachte  in  der 
Rothgluth  eine  ähnliche  Wirkung  hervor. 

Wenn  umgekehrt  Kiesel-Eisen  in  einem  Magnesiatiegel 
durch  das  Gasgebläse  erhitzt  wurde,  oxydirte  sich  das  Eisen 
partiell  und  man  erhielt  ein  Gemenge  von  Peridot  und  Eisen, 
welches  den  Meteoriten  sehr  ähnlich  war.  Ebenso,  wenn  ein 
Gemisch  von  Kieselerde,  Magnesia,  Nickel-,  Phosphor-  und 
Schwefel-Eisen  erhitzt  wurde ;  dann  fand  sich  das  von  Berze- 
lius  beschriebene  Eisen-  Nickel-  und  Magnesium -Phosphuret 

Aus  seinen  Versuchen  schliesst  der  Vf.,  dass  viele  Meteo- 
riten aus  dem  metallischen  in  den  theilweis  oxydirten  Zu- 
stand übergegangen  sind,  entsprechend  dem  letzten  Versuch, 
da  man  Reduction  aus  dem  Silicat  durch  Kohle  nicht  wohl 
annehmen  könne.  Nur  diejenigen  Meteoriten,  die  Pyropen 
undAnorthit  enthalten,  müssen  auf  andere  Art  entstanden  sein. 
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Neues  Meteoreisen  von  Mexiko. 

Lawr.  Smith  theilt  die  Analyse  eines  Meteoreisens 
mit,  über  dessen  Abstammung  er  von  Dr.  J.  Leidy  folgende 
Notiz  erhielt:  „Vor  einiger  Zeit  Ubertrug  die  Amer.  PhiL 
Society  ihre  naturwissenschaftliche  Sammlung  an  die  Akad. 
of  Natural  Sciences.  Unter  dcu  Mineralien  befand  sich  eine 
Abtheilung  mexikanischer,  die  Herr  Poinsett  gesammelt 
hatte  und  neben  reichen  Silbererzen  auch  das  in  Rede  stehende 
Meteoreisen,  signirt  native  silver,  Mexico,  enthielt  Es  schien 
ein  unversehrter  Meteorit  zu  sein,  2  Zoll  lang,  1V2  breit,  1 4/2 
hoch  (in  der  Mitte)  und  flacht  sich  nach  jedem  Ende  unregel- 
uiä8sig  ab.  Gewicht  3600  Grains.  Die  abgeschnittene  Fläche 
ist  hexagonal,  zeigt  krystallinisches  Gefüge  ohne  Anwendung 
von  Säure. 

Die  Structur  ist  höchst  krystallinisch,  indem  sich  Blätter 
von"  Vie  Zoll  Dicke  unter  einander  kreuzen.  Mit  Säuren  ent- 
wickeln sich  ausgezeichnete  Widmannstätt'sche  Figuren. 
Spec.  Gew.  7,72.  Zusammensetzung 

Eisen   91,103 

Nickel   7,557 

Kobalt   0,763 

Phosphor   0,020 

Schwefel,  Kupfer  .   .  Spuren 

Möglicher  Weise  ist  diess  anscheinend  complete  Stück 
doch  nur  ein  Theil  von  der  jüngst  vom  Gen.  Bazaine  nach 
Frankreich  geschickten  grossen  Meteormasse.  Denn  wenn 
losgelöste  Stücke  von  krystallinischem  Eisen  lange  Zeit 
liegen  bleiben,  so  nehmen  sie  das  Ansehen  vollständiger  Indi- 
viduen an. 

(Sill  Amer.  Journ.  45,  No.  133.) 
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IV. 

Ueber  einige  neue  Manganverbindungen. 

Von 

J.  Nickles. 

(Compt  rend.  t.  65,  p.  107.) 

Fluormanganige  Säure,  MnFl2.  — -  Dieser  Körper  bildet  „ 
sich  1)  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf 
Chlormanganäther.     Die  grüne  Flüssigkeit  wird  in  ihrem 
unteren  wasserhaltigen  Theile  von  der  gebildeten  fluorman- 
ganigen  Säure  braun  gefärbt. 

2)  Wenn  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure  auf  Mangan- 
superoxyd einwirkt.  Letzteres  löst  sich  darin  langsam  auf, 
ohne  jedoch  die  angewendete  Säure  vollständig  zu  neutrali- 
siren.  Dieser  Ueberschuss  von  Fluorwasserstoffsäure  ver- 
deckt aber  die  Reactionen  der  neugebildeten  Fluorverbindung 
durchaus  nicht.  Die  Eigenschaften  derselben  sind  die  der 
Supercbloride ;  sie  entfärbt  Indigosolution  und  wird  von  Eisen- 
vitriol entfärbt.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen 
weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  braun  wird.  Brucin 
wird  durch  dieselbe  geröthet;  mit  Anilin,  Naphtylamin  etc. 
giebt  sie  Färbungen. 

Sie  verkohlt  zum  Theil  die  Phenylsäure ,  indem  sie  die- 
selbe in  eine  braune  harzige  Masse  umwandelt,  welche  Di- 
chroismus  zeigt  und  die  durch  unteren lorigsaures  Natron  grün 
gefärbt  wird. 

Bei  Gegenwart  von  Glykose,  Gummi  und  anderen  Kohle- 
hydraten hält  sich  die  Fluorverbindung  unverändert.  In  Al- 
kohol ist  sie  löslich ,  mit  Aether  aber  verbindet  sie  sich  nur 
bei  Abwesenheit  von  Wasser.  Durch  viel  Wasser  wird  die  fluor- 
manganige  Säure  zersetzt  Freies  oder  kohlensaures  Alkali 
begünstigen  diese  Reaction.  Ebenso  wird  sie  durch  die  Chlor- 
verbindungen der  Alkalimetalle  zerlegt  Unter  allen  diesen 
Umständen  bildet  sich  Mangansuperoxyd,  das  in  der  feinen 
Zertheilung  die  Flüssigkeit  braun  färbt.  Wegen  dieser  leichtem 
Zersetzbarkeit  könnte  man  glauben ,  dass  das  Mangansuper- 
oxyd nur  in  der  Fluorwasserstoffsäure  gelöst  sei ;  die  folgen- 


Digitized  by  Google 


10  Nickles:  Ueber  einige  neue  Manganverbindungen. 

den  Thatsachen  beweisen  aber,  dass  es  sich  hier  um  eine 
chemische  Verbindung  handelt. 

Fluorinanganigsaure  Salze.  —  Beim  Vermischen  der  oben 
genannten  Flüssigkeit  mit  Fluorkalium  erhält  man  einen 
rosenrothen  Niederschlag  von  constanter  chemischer  Zusam- 
mensetzung, der  bei  100°  getrocknet  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  der  Fluosäure  und  Fluobase  zusammengesetzt  ist 

Mit  Fluorammönium  erhält  man  analoge  Resultate ,  nur 
ist  das  hierbei  entstehende  Product  löslicher.  Mit  Fluor- 
natrium entsteht  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag. 

Die  Haloidsalze,  die  man  auf  diese  Weise  erhält,  haben 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  fluormanganige  Säure ;  durch 
viel  Wasser  werden  sie  zersetzt.  In  syrupartiger  Phosphor- 
säure lösen  sie  sich  violett  auf  und  verhalten  sich  wie  Oxy- 
dationsmittel. 

Sie  alle  zersetzen  sich  in  der  Wärme ,  jedoch  kann  man 
dieselben  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Fluoralkalimetalle 
bis  zum  Sieden  der  letzteren  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Beim 
Erhitzen  giebt  das  Ammoniaksalz  einen  Rückstand  von  Oxyd 
und  Fluorid;  das  Kalisalz  schmilzt  und  verliert  fluorman- 
ganige Säure.  Nach  längerem  Schmelzen  erhielt  ich  ein  ba- 
sisches Fluosalz  von  der  Formel 

MnFl2  +  4KF1. 

Dasselbe  erhält  man  auch,  wenn  man  Mangansuperoxyd 
mit  Fluorkalium  schmilzt. 

Das  Fluormanganfluorkalium  wird  beim  Schmelzen  blau, 
nimmt  jedoch  beim  Erkalten  wieder  die  rothe  Farbe  an. 
Schmilzt  man  es  aber  mit  Chlorcalcium ,  so  behält  es  die 
blaue  Farbe. 

Das  Fluormanganfluornatrium  schmilzt  schwer  und  ver- 
liert dann  für  immer  seine  rosenrothe  Farbe. 

Auch  mit  den  schweren  Metallen  verbindet  sich  die  fluor- 
manganige Säure.  Die  Bleiverbindung  ist  ein  rosafarbener 
Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bräunt 
In  einer  concentrirten  Lösung  von  Fluorkalium  ist  derselbe 
löslich.   Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  fluorman- 
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ganige  Säure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vou  essigsaurem 
Bleioxyd  vermischt. 

Mit  organischen  Basen  giebt  die  fluormanganige  Säure 
ähnliche  Verbindungen,  wenn  dieselben  nicht,  wie  z.  B.  Anilin 
und  Naphtylamin,  verändert  werden. 

Ich  erhielt  eine  Verbindung  der  fluormanganigen  Säure 
mit  Gummi  als  einen  rosenrothen  Niederschlag,  ferner  die 
Verbindung  mit  Trimethylamin,  welche  sich  ähnlich  verhielt. 

Im  Allgemeinen  scheint  die  Affinität  zwischen  der  Säure 

* 

und  den  organischen  Basen  keine  sehr  ausgeprägte  zu  sein. 
So  geben  Caffcin  und  Strychnin  keine  zufriedenstellenden 
Resultate. 

Oxyfluormanganigsaure  Salze. —  Wenn  man  zu  einer  sie- 
denden Lösung  von  Fluorkalium  oder  Fluorammonium  tropfen- 
weis Mangansuperchlorid  fügt,  so  scheidet  sich  ein  rosafarbenes 
Pulver  ab,  was  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  mit  den 
obengenannten  Verbindungen  theilt.  Die  Analyse  jedoch 
zeigt,  dass  in  dieser  Verbindung  1  Aeq.  Fluor  durch  Sauerstoff 
vertreten  ist,  so  dass  die  Verbindung  nach  der  Formel 

Mn(OFl) 

zusammengesetzt  ist  und  dem  entsprechend  den  Namen  Oxy- 
fluormanganige  Säure  erhalten  muss. 

Um  die  Aetherverbindungen  darzustellen ,  löst  man  die 
trockene  Kaliumverbindung  in  wasserfreiem,  mitFluorsilicium 
gesättigten  Aether  auf.  Beim  Umrühren  wird  die  Flüssigkeit 
braun,  mit  einem  Stich  ins  Violette.  Eine  kleine  Menge  Was- 
ser zerstört  die  Farbe,  indem  es  die  Säure  aufnimmt.  Durch 
überschüssiges  Wasser  werden  sie  zersetzt;  in  syrupartiger 
Phosphorsäure  lösen  sie  sich  violett  auf.  Ueberhaupt  sind  die 
Eigenschaften  der  Aetherverbindungen  genau  so  wie  die  der 
vorherbeschriebenen  Körper. 

Mangansesquifluorverbindungen  und  Mangansesquioxy- 
fluorverbindungen.  Diese  Verbindungen  zeigen  ähnlich  wie 
die  entsprechenden  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindungen  ent- 
schieden saure  Eigenschaften  und  bilden  mit  den  Fluobasen 
ähnliche  Verbindungen  wie  die  oben  genannten  Verbindungen. 
Die  Eigenschaften  sind  nahe  dieselben  und  sie  lassen  sich 
daher  nur  durch  die  Analyse  von  einander  unterscheiden. 

Digitized  by  Google 


12  Die  Cyanverbmdungen  des  Mangans. 


Ich  erhielt  folgende  Zahlen  : 

MnFl2KFl  MnFlOKFl  Mn2FlaO -f  2KF1 

Ber.  Gef.  Ber.  Oef.  Ber.  Oef. 

Fl     46,15  46,27  33,75  33,19  35,02  35,04 

Mn    22,26  22,9  24,44  24,32  25,34  25,23 

K      31,58  29,90  34,66  —  35,94  36,54 

0        —  —  —  —  3,68  — 

Dieselben  Verbindungen  erhält  man  auch,  wenn  man 
übermangansaures  Kali  mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelt. 
Die  rothe  Flüssigkeit  entfärbt  sich  unter  Entweichen  von 
Ozon  und  Abscheidung  des  rosenfarbigen  Niederschlags. 


V. 

Die  Cyanverbindungen  des  Mangans. 

Die  Untersuchungen,  welche  J.  H.  Eaton  und  R.  Fittig 
darüber  angestellt  haben,  weichen  nicht  wenig  in  manchen 
Stücken  von  den  bisherigen  Angaben  ab  und  zeigen,  dass  das 
Mangan  in  der  Bildung  von  Doppelcyanttren  sich  ganz  analog 
dem  Eisen  verhalte ,  nur  sind  die  Mangandoppelcyanide  sehr 
leicht  zersetzlich  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  157). 

Kalium-Mangancyanür,  KCy  +  MnCy2.  Von  den  bis  jetzt 
bekannten  Angaben  über  das  Verhalten  der  Manganoxydul- 
salze zuCyankalium  (Haidlen-Fresenius,  Rammeisberg, 
Gmelin,  Baiard)  weichen  die  Erfahrungen  der  Vff.  ab.  Sie 
fügten  zu  wässeriger  Cyankaliumlösung  (nach  Liebig  be- 
reitet) eine  mässig  concentrirte  von  essigsaurem  Mangan  und 
erhielten  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Um- 
schütteln löste,  wenn  die  Cyankaliumlösung  concentrirt  war. 
Setzt  man  weiter  Mangansalz  zu,  so  entsteht  nachher  ein 
grüner  Niederschlag ,  der  sich  nicht  wieder  löst  Dieser  ist, 
sogleich  aufs  Filter  gebracht  und  mit  ausgekochtem  Wasser 
gewaschen,  luftbeständig,  man  kann  ihn  über  Vitriolöl,  auch 
bei  100°  trocknen  und  er  hat  dann  die  obige  Formel.  Lässt 
man  ihn  aber  in  der  Flüssigkeit,  wo  er  entstand,  so  färbt  er 
sich  allmählich  braun. 

In  überschüssigem  Cyankalium  löst  sich  diese  grüne  Ver- 
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bindung  leicht  mit  gelber  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Alkohol 
scheiden  sich  blaue  glänzende  Krystallblättchen  aus,  die  man 
nicht  aus  Wasser,  wohl  aber  aus  wenig  Cyankaliumlösung 
umkrystallisiren  und  in  prächtigen  tiefblauen  durchsichtigen 
isolirten  quadratischen  Tafeln  gewinnen  kann.  Am  reich- 
lichsten erhält  man  das  Salz  durch  Eintragen  festen  Cyan- 
kaliums  in  concentrirte  Manganacetatlösung  und  zeitweiliges 
Hinzufügen  einiger  Tropfen  Wassers. 

Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  es  sehr  schnell 
an  der  Luft  und  im  Exsiccator  abgiebt  und  dann  grauviolett 
wird.  Es  besteht  frisch  aus  MnCy2 .  (KCy)4  +  3H20  und  ent- 
spricht also  genau  dem  Blutlaugensalz  4KCy + FeCy2  +  3H20. 

Die  blauen  Krystalle  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
zu  einer  fast  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  bald  nachher 
trübe  wird  und  einen  grünen  Niederschlag  des  vorigen  Salzes 
aussondert.  Es  zerlegt  sich  also  4KCy  +  MnCy2  in  3KCy 
und  MnCy2  +  KCy  d.  h.  ebenso  wie  das  gelbe  Blutlaugensalz 
durch  Schwefelsäure  bei  der  Blausäurebereitung.  Siedendes 
Wasser  zersetzt  das  Mangancyanürkalium  sogleich  unter  Ab- 
scheidung  von  Manganoxydhydrat ,  bei  Gegenwart  von  Cyan- 
kalium  nur  langsam.  —  Das  trockene  Salz  wird  bei  100° 
nicht  verändert,  bei  200°  in  eine  braune  Masse  verwandelt. 

Die  frische  wässerige  Lösung  giebt  mit  vielen  Metall- 
salzen gefärbte  Niederschläge ,  die  meist  leicht  veränderlich 
sind.  Salzsäure  fällt  aus  der  frischen  Lösung  des  blauen 
Salzes  einen  schmutzigweissen  Niederschlag,  Schwefelalkalien 
schlagen  nach  einiger  Zeit  Schwefelmangan  nieder. 

Kaüum-Mangancyamd,  3KCy  +  MnCy3 ,  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  cyankaliumhaltigen  Lösung  der  an  der  Luft 
gelegenen  blauen  Krystalle  (s.  oben)  in  grossen  granatrothen 
Prismen  aus  von  der  Zusammensetzung,  wie  Rammeisberg 
sie  fand.  Es  ist  dem  rothen  Blutlaugensalz  isomorph  und 
entsteht  ebenso  wie  dieses ,  nur  reicht  beim  blauen  Mangan- 
salz schon  der  oxydirende  Einfluss  der  Luft  hin,  während  das 
gelbe  Blutlaugensalz  kräftigerer  Oxydationsmittel  bedarf.  Die 
momentane  Umwandlung  des  blauen  Mangancyanür-Kaliums 
in  braunes  Cyanid- Kalium  durch  kochendes  Wasser  beruht 
wahrscheinlich  auf  Wasserzersetzung. 
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Natrmn-Mangancyanür  bildet  sich  auf  ganz  analoge  Art 
wie  das  Kaliumsalz.  Die  aus  concentrirter  Lösung  anschiessen- 
den  Krystalle  sind  durchsichtige  amethystrothe  grosse  Ok- 
taeder, 4NaCy  +  MnCy2  +  8H20 ,  die  noch  rascher  als  das 
Kaliumsalz  verwittern,  violblau  werden  und  sich  zu  Wasser 
ebenso  wie  letzteres  verhalten. 

Natrium  -  Mangancyanid ,  ebenso  wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz  dargestellt,  krystallisirt  entweder  in  Oktaedern, 
die  in  durchfallendem  Licht  blassviolett  sind  oder  in  rothen 
Prismen.  Beide  Formen  involviren  einen  verschiedenen  Was- 
sergehalt, verwittern  aber  gleichmässig  schnell.  Wahrschein- 
lich enthält  das  oktaedrische  Salz  41 1,0,  das  rothe  2 ILO, 
das  wasserfreie  besteht  aus  3NaCy  +  MnCy3. 

Ammonium- Mangancyanür.  Setzt  man  zu  Cyanammoniura 
(aus  Blausäure  und  Ammoniak  bereitet)  essigsaures  Mangan, 
so  fällt  zuerst  ein  weisser  krystalliniscber  Niederschlag,  im 
Um8chtitteln  löslich,  dann  weiterhin  ein  grüner,  NH4Cy  + 
MnCy2,  der  im  Exsiccator,  aber  nicht  bei  100°  beständig  ist, 
und  in  Cyanammon  sich  zu  gelber  Flüssigkeit  löst,  aus  der 
jedoch  keine  dem  gelben  Blutlaugensalz  analoge  Verbindung 
zu  gewinnen  war.  Beim  Verdampfen  zersetzt  sich  das  Salz 
so,  dass  schliesslich  kaum  noch  Mangan  in  Lösung  bleibt. 

Baryum-  Mangancyanür  scheidet  sich  in  kleinen  blauen 
Krystallgruppen  ab,  die  Wasser  enthalten  und  dasselbe  im 
Exsiccator  oder  bei  100°  rasch  verlieren,  in  kaltem  Wasser 
sich  lösen  und  nur  langsam  dadurch  sich  zersetzen.  Formel 
des  bei  100°  getrockneten  Salzes  2BaCy +  MnCy2. 

Baryum-Mangancymüd  entsteht,  wenn  das  vorige  Salz 
lange  in  der  Mutterlauge  verweilt.  Die  gelbe  Lösung  scheidet 
verdampft  eine  rothe  Masse  ab  und  diese  löst  sich  grossen- 
theils  wieder  in  Wasser,  um  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine 
hellrothe  Krystallmasse  zu  geben.  Das  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Salz  hat  die  Formel  3(BaCy2)  +  2(MnCy3). 

Caläum-Mangancyanür,  durch  Alkohol  ausgefällt,  ist  ein 
krystalliniscber  blauer  Niederschlag,  2(€teCy2)  +  MnCy2,  von 
demselben  Verhalten  wie  das  entsprechende  Baryumsalz. 
Beim  Verdunsten  in  Überschüssiger  Cyancalciumlösung  in 
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kohleDsäurefreier  Luft  geht  es  in  Cyamdsafc,  3(^aCy2)  + 
2(MnCy3),  über,  welches  als  hellrothe  kryBtallinische  Masse 
erhalten  wird. 


VI. 

Ueber  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  aus  dem 

Steinkohlentheer. 

Von 

Berthelot. 

(Oompt.  rend.  t.  65,  p.  465  et  507.) 

I.  Styrolen,  C16H8. 

Das  Styrolen ,  das  Naphtalinhydrltr  und  das  Benzol  sind 
dem  Acetylen  polymere  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  letzte- 
rem auch  durch  directe  Umwandlung  erhalten  werden  können. 
Da  nun  der  Steinkohlentheer  bekanntlich  Benzol  enthält,  so 
vermuthete  ich  auch  Styrolen  in  demselben.  Versuche  haben 
diese  Vennuthung  bestätigt.  Um  das  Styrolen  zu  gewinnen, 
muss  man  die  rohen  SteinkohlentheerÖle  verarbeiten,  bevor 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  worden  sind. 
Man  wandelt  das  Styrolen  in  Metastyrolen  um  und  regenerirt 
es  daraus  wieder  durch  Hitze  *).  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
das  reine  Styrolen  mit  allen  charakteristischen  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften,  welche  diesen  Kohlenwas- 
serstoff auszeichnen. 

II.  Cymen,  C20H14. 

Die  Bildung  des  Styrolen  lässt  sich  von  der  polymeren 
Condensation  des  Acetylen  ableiten  oder  einfacher  durch  die 
wechselseitige  Einwirkung  des  freien  Benzols  und  Acetylens, 
bei  welcher  sich  zuerst  Styrolen  bildet,  hierauf  durch  eine 
Reihe  von  Zersetzungen  das  Naphtalin  und  Anthracen.  Die 
Bildung  der  Homologen  des  Benzol :  des  Toluen ,  Xylen  und 
Cumolen  in  dem  Steinkohlentheer  ist  nach  ähnlicher  Theorie 
zu  erklären  wie  die  Einwirkung  des  Benzol  im  statu  nascendi 

*)  Genauere  Angaben  hierüber  finden  sich  Ann.  de  Chimie  et  de 
Physique.  4.  serie.  1 12,  octobre  1867.  * 
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auf  nascirendes  Formen  bei  der  trockenen  Destillation.  Die- 
selbe Theorie  deutet  ausserdem  noch  auf  das  Cymen  oder 
Tetramethylbenzol. 

Bis  vor  Kurzem  war  die  Anwesenheit  des  Cymen  in  dem 
Steinkohlentheer  ohne  Zweifel,  man  hatte  dem  mit  diesen 
Namen  bezeichneten  Körper  einen  bei  170°  liegenden  Siede- 
punkt gegeben.  Neuerdings  ist  durch  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen von  B  e i  1  s  t e i  n  und  K  o  e gl  e r  nachgewiesen  worden, 
dass  der  bei  ungefähr  166°  siedende  Kohlenwasserstoff  aus 
den  Steinkohlentheerölen  identisch  mit  dem  Cumolen,  C18H12, 
ist  Einen  anderen  Kohlenwasserstoff  aus  derselben  Reihe 
mit  höherem  Aequivalent  konnten  sie  nicht  gewinnen. 

Dennoch  ist  in  dem  Steinkohlentheer  wirklich  Cymen 
vorhanden.  Man  kann  es  erhalten,  wenn  man  fractionirte 
Destillation  mit  Fällung  durch  Pikrinsäure  verbindet,  durch 
welche  letztere  das  beigemengte  Naphtalin  entfernt  wird.  Es 
ist  eine  bei  180°  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.  die  gewöhnlichen  Zer- 
setzungen der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  zeigt  Um 
seine  Constitution  festzustellen,  wendete  ich  die  von  mir  be- 
schriebene Reductionsmethode  an  *).  Ich  erhitzte  Cymen  mit 
80  Th.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280°.  Hierdurch 
verwandelte  es  sich  fast  gänzlich  in  Decylenhydrür,  C20H22, 
das  zwischen  155  und  160°  siedet, 

C20H14  +  4H2  =  C20H22. 

Durch  diese  Umwandlung  unterscheidet  sich  das  Tetra- 
methylbenzol von  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  wie 
Aethylxylen,  Propyltoluen  u.  s.  w.,  welche  nur  theilweise  in 
Decylenhydrür  umgewandelt  werden  würden,  da  sich  ein 
anderer  Theil  zersetzt  und  gesättigte  Hydrüre  erzeugt,  welche 
den  beiden  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  entsprechen. 

III.  Naphtalinhydrür,  C20H10. 

Es  finden  sich  in  der  That  im  Steinkohlentheer  Kohlen- 
Wasserstoffe ,  welche  theils  durch  wechselseitige  Einwirkung, 
theils  durch  Wirkung  auf  den  Wasserstoff  entstanden  sind, 
wie  sich  voraussehen  Hess,  so  die  Derivate  von  den  unge- 

•      •)  Dies.  Journ.  104,  103. 
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sättigten  Kohlen  Wasserstoffen  (carbures  incomplets)  wieNaph- 
talin,  Acenaphten  und  Anthracen. 

Wenn  man  Naphtalin  der  Einwirkung  wasserstoffab- 
gebender Agentien  und  speciell  der  Jodwasserstoffsäure  oder 
auch  der  successiven  Behandlung  mit  Kalium  und  Wasser 
aussetzt,  so  wandelt  es  sich  in  das  Hydrtir,  C20H10,  um, 

C20H8  +  H2  =  C20H10. 

Es  Hess  sich  also  die  Existenz  dieses  Hydrürs  im  Stein- 
kohlentheer voraussehen,  überdiess  auch  insofern,  als  dieses 
Hydrür  ein  polymerer  Körper  des  Acetylen  ist. 

Man  kann  das  Naphtalinhydrür  auch  daraus  gewinnen, 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Cyraen,  nur  dass  man  die  schweren 
Oele  in  Arbeit  nimmt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  bei 
ungefähr  250°,  besitzt  einen  starken  unangenehmen  Geruch, 
löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure,  in  rauchender  und  selbst 
in  gewöhnlicher  Schwefelsäure.  Durch  Brom  wird  es  ange- 
griffen ,  dagegen  wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrin- 
säure nicht  davon  gefällt  u.  s.  w. 

Es  besitzt  eine  höchst  charakteristische  Eigenschaft,  es 
wird  nämlich  beim  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
bis  zur  Rotbglutb  das  Naphtalin  daraus  regenerirt. 

Meine  Versuche  führten  mich  überdiess  zu  der  Annahme, 
dass  in  den  schweren  Steinkohlentheerölen  noch  ein  anderes 
flüssiges  Naphtalinhydrür,  C20H12 ,  existirt,  was  dem  Naphta- 
linperchlorür  entspricht.  Auch  finden  sich  darin  ein  Ace- 
naphtenhydrür,  C24H12,  eine  bei  ungefähr  260°  siedende  Flüs- 
sigkeit und  ein  Anthracenhydrür,  C28H14,  eine  Flüssigkeit  bei 
ungefähr  285°  siedend  u.  s.  w. 

IV.  Fluoren. 

DasFluoren  ist  ein  neuer  krystallisirbarer  Kohlenwasser- 
stoff, der  sich  beim  Rectificiren  der  schweren  Steinkohlen- 
theeröle  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
wird  er  rein  erhalten.  Das  Fluoren  schmilzt  bei  113°  und 
siedet  bei  305°.  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  von  allen 
bekannten  Kohlenwasserstoffen.  Es  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem, wenig  in  kaltem  Alkohol.  Die  Analysen  gaben  93,5  bis 
94  p.C.  Kohlenstoff  und  6,5  bis  6,2  p.C.  Wasserstoff,  also  fast 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  1.  2 
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dieselben  Zahlen  wie  die  Mehrzahl  der  pyrogenen  Kohlen- 
wasserstoffe. Ich  wage  daher  nicht  eine  Formel  fttr  das 
Fluoren  aufzustellen. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  Kalium 
wirken  auf  ähnliche  Weise  auf  dasselbe  wie  auf  die  übrigen 
pyrogenen  festen  Kohlenwasserstoffe.  Die  Lösung  in  Schwe- 
felsäure ist  fast  ungefärbt  wenn  die  Säure  rein  ist  Dagegen 
färbt  die  geringste  Spur  einer  salpetrigsauren  Verbindung  die 
Lösung  grün  und  mehr  davon  violett.  Ich  habe  mich  Uber- 
zeugt, dass  die  grünen,  blauen  und  violetten  Farben,  welche 
die  schwefelsauren  Lösungen  verschiedener  pyrogener  Kohlen- 
wasserstoffe zeigen,  von  der  Gegenwart  einer  Spur  salpetrig- 
saurer Verbindungen  abhängen. 

Das  Fluoren  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  schönen  rotheu 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  sich  in  Steinkohien- 
theeröl  leicht  löst ,  durch  Alkohol  aber  zersetzt  wird.  Mit 
dem  neuen  Reagens  von  Fritzsche*)  bildet  das  Fluoren 
rhomboidale  gelbe  Blättchen,  welche  einen  Stich  ins  Bräun- 
liche zeigen.  Sie  sind  jedoch  kastauienfarben,  wenn  man  sie 
an  den  Kanten  unter  dem  Mikroskop  betrachtet 

Das  Fluoren  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Reten 
durch  Hitze  neben  Anthracen  und  bei  einigen  anderen  pyro- 
genen Reactionen. 

V.  Acenaphten,  C24H,0  (Acetylonaphtalin). 

Das  Acenaphten  ist  ein  schön  krystallisirender  Kohlen- 
wasserstoff, welchen  ich  in  dem  Steinkohlen theer  entdeckt 
und  auch  künstlich  durch  Reaction  von  freiem  Naphtalin  auf 
Aethylen  bei  Rothgllthhitze  dargestellt  habe : 

C?0H8  +  C4H4  =  C24HI0  +  H2. 

Auch  entsteht  das  Acenaphten  durch  secundäre  Reac- 
tionen bei  der  Einwirkung  des  Benzols  auf  Aethylen  und 
Acetylen.  Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Darstellung  des 
Acenaphten  aus  dem  Steinkohlentheer  angewendet  habe,  ist 
in  meiner  Abhandlung  beschrieben.  Die  Formel  des  Ace- 
naphtens  wurde  nach  Analyse  desselben  und  seiner  pikrin- 
sauren  Verbindung  C24H10,Cl2H3(NO4)3O2  aufgestellt. 

•)  Dies.  Journ.  101,  333. 
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Es  bildet  farblose  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 
an  beiden  Enden  zwei  schräge  Flächen  tragen.  Die  Krystalle 
erreichten  einigemale  eine  Länge  von  8 — 10  Cm.  Der  Geruch 
des  Acenaphtens  ist  ähnlich  dem  des  Naph talin,  nur  schwächer 
und  weniger  aromatisch.  Sowohl  in  festem  als  in  geschmol- 
zenem Zustand  ist  es  dichter  als  Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur. Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  93°;  der  Siedepunkt 
zwischen  284  und  285°.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  leicht 
auflöslich  ;  die  erkaltete  Lösung  enthält  aber  nur  etwa  1  p.C. 
Acenaphten. 

Es  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  und  bildet  orangegelbe 
Nadeln,  ähnlich  dem  chlorchromsauren  Kali.  Ihre  Formel 
ist  oben  angegeben. 

Rauchende  Schwefelsäure  und  selbst  die  gewöhnliche 
lösen  das  Acenaphten  und  bilden  damit  eine  gepaarte  Säure, 
deren  Salze  äusserst  löslich  in  Wasser  sind.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  erhielt  ich  das  Binitroacenaphten,  C24Hg(N04)2, 
welches  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirt ,  die  in  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Geschmolzenes  Acenaphten  wird  von 
Natrium  nicht  verändert ;  dagegen  bildet  sich  durch  Kalium 
das  Kaliumacenaphten,  C24H9K,  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff. 

Durch  Brom  wird  das  Acenaphten  heftig  angegriffen ; 
wenn  man  gewisse  Vorsieh tsmaassregeln  beobachtet,  erhält 
man  eine  Brom  Verbindung,  C24HI0Br6. 

Die  Einwirkung  des  Jod  ist  die  merkwürdigste.  Erwärmt 
man  Acenaphten  mit  demselben  über  freiem  Feuer  oder  auch 
im  Wasserbade,  so  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  einen  poly- 
meren  braunen  zähen  Körper  umgewandelt 

Es  wirkt  also  hier  das  Jod  ähnlich  wie  bei  dem  Styrolen 
und  mehreren  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Reactionen 
lassen  sich  mit  denen  vergleichen ,  welche  das  Jod  auch  mit 
Schwefel  und  Phosphor  hervorbringt. 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Acenaphten  über  100° 
angegriffen,  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  eines 
flüssigen  Hydrtirs,  welches  bei  ungefähr  270°  siedet  (C24H12?). 
Mit  20  Th.  Jodwasserstoflfsäure  auf  280°  erhitzt,  entstehen  aus 

2* 
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dem  Acenaphten  als  Hauptproducte  Naphtalinbydrtir  und 
Aethylenbydrtir, 

C24Hl0  +  3H2  =  C20H10  +  C^Hö. 

Die  grösste  Wasserstoffaufnahme  wird  bei  Anwendung 
von  80  Th.  Jodwasserstoffsäure  erzielt ;  man  erhält  hierbei 
als  Hauptproduct  Decylenhydrür, 

C24H10  +  9H2  =  C20H22  +  ^Hfi. 

Nach  den  analytischen  und  synthetischen  Versuchen  muss 
man  dem  Acenaphten  folgende  Formel  ertheilen :  C4H2(C20Hg). 
Es  ist  eine  Verbindung  von  Naphtalin  mit  Acetylen ,  ähnlich 
wie  das  Styrolen  als  Verbindung  von  Benzol  mit  Acetylen  zu 
betrachten  ist:  C^tC^H,,).  Diese  Formel  zeigt  deutlich 
den  Unterschied  zwischen  dem  Acenaphten  und  dem  isomeren 
Phenyl ,  welches  aber  von  2  Mol.  Benzol  durch  Substitutiou 
des  Wasserstoffs  C12H4(C12He)  aus  C12H4(H2)  sich  ableitet 
Die  Formel  entspricht  den  Reactionen  und  der  Sättigungs- 
capacität  des  Acenaphten  nach  der  neuen  Theorie  der  aroma- 
tischen Körper. 

VI.  Anthracen,  C28H10. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  einen  auf  folgende  Weise 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff.  Es  werden  die  festen  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinkohlentheers,  welche  weniger  leicht 
flüchtig  sind  als  das  Naphtalin ,  destillirt  und  das  Uber  340° 
bis  zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers  und  vielleicht  ein  wenig 
höher  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Das  Product 
wird  wieder  destillirt  bis  das  Thermometer  350°  zeigt  Der 
grösste  Theil  des  in  der  Retorte  befindlichen  Rückstands  be- 
steht jetzt  aus  Anthracen.  Die  Masse  wird  4—5  Mal  aus 
leichtem  Steinkohlenöl  umkrystallisirt  Das  letzte  Product 
lässt  man  1  Mal  aus  Alkohol  krystallisiren.  Zuletzt  subli- 
mirt  man  den  Kohlenwasserstoff  aus  einer  Retorte,  die  wenig 
Uber  den  Schmelzpunkt  der  Masse  erhitzt  werden  darf.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  einen  in  blendend  weissen  rhomboi- 
dalen Tafeln  krystaliisirten  Kohlenwasserstoff,  welche  oft- 
mals an  zwei  Enden  abgestumpft  sind,  was  ihnen  das  Ansehen 
von  hexagonalen  Krystallen  giebt.  Es  besitzt  im  vollständig 
reinen  Zustande  eine  violette  Fluorescenz.    Sein  Siedepunkt 
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liegt  nahe  dem  des  Quecksilbers ,  der  des  Festwerdends  bei 
ungefähr  210°.  Das  Anthracen  erleidet,  glaube  ich,  unter 
dem  Einflüsse  der  Hitze  eine  ähnliche  Veränderung  wie  der 
Schwefel,  Phosphor  und  das  Styrolen. 

Der  Körper  besitzt  die  Formel  C28H10 ;  seine  Reactionen 
und  allgemeinen  Eigenschaften  sind  die  des  Anderson' - 
sehen  Anthracens  und  es  scheint  mir  mit  einem  kürzlich  von 
Fritzsche  untersuchten  Kohlenwasserstoff  identisch,  welcher 
mit  dem  neuen  Reagens  von  Fritzsche  röth  lieh  -  violette 
rhomboidale  Blättchen  giebt.  Dieselben  Blättchen  können 
erhalten  werden  mit  dem  von  mir  aus  dem  Steinkohlentheer 
ausgezogenen  Kohlenwasserstoff,  aber  nur  bei  vollständiger 
Reinheit  Bei  meinen  ersten  Versuchen,  welche  ich  mit  dem 
von  Fritzsche  selbst  erhaltenen  Reagens  anstellte,  beob- 
achtete ich  bei  mehreren  Wiederholungen  Stückchen  von 
Anthracen,  die  bei  210°  schmolzen,  die  gewöhnlichen  Eigen- 
schaften besassen,  aber  blaue  Tafeln  lieferten.  Dieser  Um- 
stand Hess  mich  über  die  Identität  des  Anthracens  und  des 
Kohlenwasserstoffs  von  Fritzsche  zweifeln;  seitdem  aber 
habe  ich  gefunden,  dass  ein  einmaliges  Krystallisiren  aus 
Alkohol  genügt,  um  einen  Kohlenwasserstoff  zu  erhalten,  der 
die  röth  lieh -violetten  Tafeln  ohne  jede  Beimischung  liefert. 
Auch  ist  es  mir  in  der  letzten  Zeit  gelungen ,  dieselben  Blätt- 
chen mit  ihrer  charakteristischen  Färbung  zu  erhalten,  sowohl 
aus  Anthracen,  welches  ich  durch  pyrogene  Zersetzung  des 
Toluen  erhalten  hatte,  als  auch  aus  solchem,  welches  durch 
die  Reaction  von  Benzol  auf  Styrolen  entstanden  war.  Auch 
Anthracen,  welches  uach  der  Li mpricht'scheu Methode  durch 
Zersetzung  des  Chlortoluen  mit  Wasser  dargestellt  worden 
war,  gab  die  Reaction. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  vollkommen  reinem 
Anthracen,  welche  ich  vor  kurzem  mit  einem  unreinem 
Producte  und  Jodwasserstoffsäure  angestellt  habe,  kam  ich 
genau  zu  denselben  Resultaten ;  es  bildeten  sich  die  Hydrttre 
C28H30  und  C14H,Ö.  In  Bezug  hierauf  verweise  ich  auf  nieine 
oben  citirte  Abhandlung,  in  welcher  Uberdiess  die  Versuche, 
welche  zur  Feststellung  der  Formel  und  Constitution  des 
Anthracens,  C4H2(C,2H4[C12H4]),  dienten,  genau  angeführt  sind. 
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Das  Vorkommen  des  Acenaphtens  und  Anthracens  in  dem 
Steinkohlentheer,  ebenso  wie  die  künstliche  Bildung  des  Ace- 
naphtens aus  freiem  Naphtalin  und  Aethylen  und  die  Syn- 
these des  Anthracens,  theils  nur  aus  freiem  Styrolen  und 
Benzol,  theils  aus  Toluen  allein,  liefern  eine  neue  Stutze  für 
die  von  mir  ausgesprochenen  Gesetze,  welche  bei  den  directen 
und  wechselseitigen  Einwirkungen  der  Kohlenwasserstoffe 
gelten.  Die  von  mir  beobachteten  Reactionen  zwischen  dem 
Benzol  und  Aethylen  sind  die  Typen  einer  Menge  ähnlicher 
Reactionen,  die  zuerst  zwischen  den  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoffen, aus  den  ersten  ihrer  Zersetzungsproducte ,  wie 
Styrolen,  Naphtalin,  Phenyl,  Anthracen,  Chrysen  u.  s.  w.  sich 
geltend  machen,  dann  aber  auch  zwischen  diesen  neuen  Kohlen- 
wasserstoffen selbst,  welche  zu  zweien,  zu  dreien  u.  s.  w.  auf 
einander  wirken. 


Graebe  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  genauere 
Einsicht  in  die  Constitution  des  Chinons  zu  gewinnen  gesucht 
und  ist  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  alle  Derivate  am  ge- 
nügendsten dadurch  erklärt  werden,  dass  man  das  Chinon 
als  ein  Benzol  ansieht,  in  welchem  2H  durch  20  ersetzt  sind, 


Gechlortes  Chinon.  Die  Darstellung  des  Chloranils  *)  hat 
der  Vf.  dahin  verbessert,  dass  er  krystallisirten  Phenylalkohol 

•)  Unter  Chloranil  versteht  der  Vf.  nach  semer  ausdrücklichen  Er- 
klärung nicht  die  von  mir  mit  diesem  Namen  bezeichnete  Verbindung, 
welche  später  als  Tetrachlorchinon  erkannt  worden  ist,  sondern  viel- 
mehr das  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon ,  welches  man  direct 
durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Phenol  und 
andere  aromatische  Verbindungen  erhält  und  welches  auch  aus  Salicin 
erhalten  wird.  Der  Vf.  kann  nicht  meinen ,  dass  auch  die  von  mir  mit 
dem  Namen  Chloranil  belegte  und  mehrfach  analysirte  Verbindung  nur 
ein  Gemenge  gewesen  sei.   Es  wird  daher  der  Name  Chloranil,  welcher 


VII. 
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(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  1). 
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mit  4  Th.  chlorsauren  Kalis  mischte  und  das  Gemenge  in  mit 
gleichem  Volum  Wasser  verdünnte  rohe  Salzsäure  eintrug. 
Bei  gelindem  Erwärmen  bilden  sich  rothe  Krystalle,  die  bei 
weiterem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gelb  werden.  Diese 
reinigt  man ,  nachdem  sie  zuvor  mit  Wasser  gewaschen  sind, 
durch  kalten  Alkohol  von  schmierigen  Beimengungen  und 
unterwirft  sie  nachher  einer  Scheidung,  denn  sie  bestehen  aus 
Tetra-  und  viel  Tri-Chlorchinon.  Die  beste  Methode  zur 
Scheidung  ist  die  Ueberführung  derselben  in  die  entsprechen- 
den Hydroverbindungen  mittelst  schwefliger  Säure  und  Aus- 
kochen der  weissen  Krystallmasse  mit  Wasser,  wobei  Tri- 
eb lorhyd  roch  inon  in  Lösung  geht  und  die  Tetraverbindung 
zurückbleibt.  Letztere  hält  aber  hartnäckig  vom  Trichlor- 
hydrochinon  zurück.  Beide  kann  man  in  Tri-  resp.  Tetra- 
Chlorchinon  zurück  verwandeln,  indem  man  sie  mit  Salpeter- 
säure behandelt 

Tetrachlorctänon  uud  Phosphorchlorid ,  mit  gleichem  Theil 
Phosphoroxychlorid  vermengt,  in  zugesebraolzenen  Röhren 
bis  200°  erhitzt,  liefern  eine  mit  langen  Nadeln  durchsetzte 
gelbe  Flüssigkeit.  Lefztere  besteht  aus  Phosphoroxychlorid 
mit  etwasPCl,,,  die  Krystalle  aus  H.  Müll  er 's  Perchlorbenzol. 
Die  Zersetzung  findet  demnach  so  statt :  ^.CljO*  +  2PC15  = 
e6Cl6  -f-  2POCI,  +  Cl2. 

Tetrachlorchinon  und  Chloracetxjl,  bis  180°  erhitzt,  verwan- 
deln sich  in  glänzende  Krystalle  von  245°  C.  Schmelzpunkt 
und  der  Zusammensetzung  ^yCl4(O.^2H30)2 ,  d.  h.  Biacetyl- 
tetrachlorhydrochinon ,  welches  ebenfalls  aus  Chloracetyl  und 
Tetrachlorhydrochinon  erhalten  werden  kann  (s.  unteft).  Diese 
Reaction  veranschaulicht  der  Vf.  durch  folgende  Gleichungen: 

e6ci4  j  l>  +  e2H3e .  ci  =  e„ci4  ( l'  gHs0 . 


bisher  eine  ganz  bestimmte  Verbindung  bezeichnete ,  von  nem  Vf.  zur 
Bezeichnung  eines  Gemenges  gebraucht,  wie  es  scheint  nur  aus  dem 
Gründe,  weil  dieses  Gemenge  dem  Chloranil  ähnlich  aussieht  und  von 
Einigen  fiir  reines  Chloranil  gehalten  worden  ist.  Erdmann. 
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Aus  dem  Trichlorchinon  entsteht  durch  Chloracetyl  auch 
Tetrachlorhydrochinonbiacetyl  und  diese  Umwandlung  wird 
so  veranschaulicht : 

e6ci3H  1 1> + -e2H3e .  ci «  e6Hci3 1 J ;  ; 

06HC13  j  l ;  ^Ha°  =  e6Cl4 1 J  *  JH3°  und 

06ci4 1 1 ;  JH*e + e2H3eci  -  e6ci4 1 1 ;       + hcl 

Chloranil  in  Alkohol  oder  Essigsäure  gelöst  und  mit 
schwefliger  Säure  behandelt  giebt  nicht,  wie  Hesse  anführt, 
äthylirtes  oder  acetylirtes  Tetrachlorhydrochinon ,  sondern 
nichts  als  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon, 
von  denen  ersteres  vom  letztern  durch  kochendes  Wasser  sich 
trennen  lässt. 

IOH 
0H  an 

zusehen  seien,  dafür  sprechen  die  Verhindungen,  in  denen  die 
beiden  Wasserstoffatome  durch  Metalle  oder  organische  Radi- 
cale  ersetzt  sind.  Solcher  Verbindungen  hat  der  Vf.  folgende 
dargestellt : 

IOK 
Löst  man  Tetra- 
chlorhydrochinon in  Kalilauge,  so  bleibt  bei  Luftabschluss  die 
Lösung  farblos,  sonst  wird  sie  schnell  rothbraun  und  geht  in 
chloranilsaures  Kali  über,  (20tiCl4(eK)2  +  2H.20  +  2O  = 

4HC1  +  2€6C12(0K)2  { ^.  Wegen  der  leichten  Veränderlich- 
keit ist  die  Verbindung  nicht  wohl  rein  zu  erhalten ,  dass  sie 
aber  obige  Zusammensetzung  besitzt,  lehrt  ihre  Umwandlung 
durch  Jodäthyl  in 

10  "G  H 

farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  reichlich  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether  löslich,  unzersetzt  flüchtig.  Schmelz- 
punkt 112°.  Diese^gegen  Kalilauge  und  Salpetersäure  be- 
ständige Verbindung  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  wieder  in 
Tetrachlorhydrochinon  zurückgeführt,  indem  Jodäthyl  entsteht. 
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Biacetyltelrachlorhydrochinon,  0ftCl4  j  ~ '  r/2»,3^,  bildet  sich 

V7  .  v72  "3  " 

sofort  beim  Zusammentreffen  beider  Constituenten.  Es  sind 
lange  farblose  sublimirbare  Nadeln  von  245°  Schmelzpunkt, 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  besser  in  siedendem 
Alkohol  löslich. 

Tetrachlorhydrochinon  und  Phosphorchlorid  liefern  Perchlor- 
benzol  und  Phosphoroxychlorid,  06C14(0H)2  +  2PC15  =  0öCle 
+  2P0C13  +  2HC1,  eine  Reaction,  welche  zeigt,  dass  in  den 
aromatischen  Bioxy Verbindungen  an  die  Stelle  der  Hydroxyle 
Chlor  eingeführt  werden  kann. 

Trichlorchinon ,  auf  obige  Art  gewonnen,  hatte  die  von 
Städeler  beschriebeneu  Eigenschaften,  nur  der  Schmelzpunkt 
war  etwas  höher  164—166°. 

Es  wird  durch  Phosphorchlorid  bei  200°  in  Perchlor- 
benzol  verwandelt,  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoff 
sind  Nebenproducte,  daher  die  Zersetzung  so: 

06C13H02  +  2PC15  =06HC15  +  2P0C13  +  2C1 ; 
€6HC15  +  Cl2  —  06C16  +  HCl. 

Trichlorchinon  und  Kalilauge  liefern  nach  Städeler  rothe 
Nadeln ,  nach  dem  Vf.  chloranilsaures  Kali ,  wie  das  Tetra- 
chlorchinon ,  06HC1302  +  2KHO  =  e6Cl2(0K)2  +  HCl  +  H2. 
Daneben  entsteht  eine  braune  amorphe  Substanz,  wohl  ein 
Reductionsproduct. 

Trichlorhydrochinon.  Die  glänzenden  Prismen  werden  an 
der  Luft  schnell  trübe,  lösen  sich  unter  vorgängigem  Schmelzen 
reichlich  in  Wasser  und  bilden  dann  häufig  übersättigte  Lö- 
sungen ,  die  lange  an  der  Luft  stehend  bräunlich  werden.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  löslich. 
Schmelzpunkt  134°,  auch  nach  Sublimation  und  Umkrystalli- 
siren.  Es  ist  durchaus  kein  Gemenge  von  gleichen  Aequiva- 
lenten  Bi-  und  Tetrachlorhydrochinon,  sondern  eine  homogene 

Substanz  06HC1, 1 1 j|. 

Durch  ungenügende  Salpetersäure  oxydirt,  giebt  es 
statt  Trichlorchinon  bisweilen  Hexachlorchinhydron, 

€6IIC13  j^H^H|06HCl3,  in  langen  schwarzen  Nadeln. 
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Gegen  Kalilauge  verhält  sich  dag  Trichlorhydrochinon 
analog  wie  die  Tetraverbindung  (s.  oben)  und  mit  Jodäthyl 
erhält  man  aus  der  Kaliverbindung 

( H 

Biäthyl'Trichlorhydrochbwn,  €6HC13 1  ,  lange  bei 

68,5°  schmelzende  Nadeln. 

Biacetyl-Trichlorhydrochinon,  €ttHCl3  j  ^ '  f 2^3^ ,  entsteht 

wie  die  entsprechende  Tet raverbind ung  und  gleicht  dieser. 
Schmelzpunkt  153°.  Unverändert  in  langen  Nadeln  subli- 
mirbar. 

Durch  Phosphorchlorid  verwandelt  sich  das  Trichlor- 
hvdrochinon  in  ein  Gemisch  von  Penta-  und  Hexachlor- 
benzol,  durch  Wasserstoff  im  Statu  nascendi  scheint  sich  ein 
wenig  Bichlorhydrochinon  zu  bilden,  sonst  bleibt  es  unver- 
ändert. 

Die  Chloranilsäure  Erdmann's  ist  nach  dem  Vf.  Bichlor- 

bioxychinon,  £ÖC12  ,  denn  man  erhält  aus  ihr  durch 

( (tm)2 

Reduction  Bichlortetroxybenzol,  €6C12(0H)4,  d.  h.  Koch 's 
Hydrochloranilsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  verwandelt  sie  sich 
in  <?6C12(0.02H30)4,  d.  h.  Bichlort  etracetoxylbenzol ,  das  erste 
Tetraoxysubstitut  der  aromatischen  Reihe. 

Chloranilsaures  Kali  giebt  mit  Phosphorchlorid,  wie 

Koch  schon  fand, Tetrachlorchinon,  ^e^j^g^  +2PC15  = 

06C1402  +  2P0C13  +  2KC1,  mit  mehr  als  4PC15  Perchlor- 
benzol. 

Die  Hydrochloramlsaure  (Bichlortetroxybenzol),  gewann 
Koch  am  schnellsten  durch  Erhitzen  der  Chloranilsäure  mit 
concentrirter  schwefeliger  Säurelösung  bei  100°,  ferner  durch 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  am  langsamsten  durch 
Reduction  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  sauer  zu  er- 
haltender Flüssigkeit.  Sie  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln,  die  feucht  sich  schnell  an  der  Luft  schwärzen,  trocken 
beständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Al- 
kohol, Aether  und  Essig,  röthet  schwach  Lakmus,  giebt  mit 
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Alkalien  anfangs  farblose ,  dann  rothe  Lösung  und  schliess- 
lich Krystalle  von  ehloranilsaurem  Salz. 

Das  oben  erwähnte  Bichlortetracetoxylbenzol  (Tetracetyl- 
bydroehloranil8äure)  bildet  sehr  beständige,  farblose,  in  Was- 
ser unlösliche  Nadeln ,  die  in  siedendem  Alkohol  sich  lösen, 
bei  235°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Kalte  Kali- 
lauge zersetzt  es  nicht,  kochende  langsam  in  essigsaures  und 
chloranilsaures  Kali. 

Te/rachlortetraoxycMnhydron  nennt  der  Vf.  eine  Verbin- 
dung, die  häufig  bei  der  Reduction  der  Chloranilsäure  durch 
schweflige  Säure  auftritt,  wenn  man  nicht  lange  genug  er- 
wärmt hatte.    Sie  besteht  aus  feineu  schwarzen  Nadeln, 

•e6Cl2(eH)2j|H~|Hje0Cl2(OH),,  die  durch  schweflige 

Säure  in  Hydrochloranilsäure ,  durch  Oxydationsmittel  in 
Chloranilsäure  übergehen.    Sie  gehören  in  die  Reihe  des 

OH    OH !  ^6**4' 

Sulfosävren  aus  Tetrachlorchinon, 

In  Bezug  auf  die  bisweilen  auftretende  Meinungsver- 
schiedenheit darüber,  ob  eine  Sulfosäure  mit  organischem 
Radical  sich  von  der  schwefligen  oder  der  Schwefelsäure  ab- 
leite, sind  die  vom  Tetrachlorchinon  entstehenden  Sulfosäuren 
Hesse's  lehrreich,  weil  sie  mittelst  schwefligsauren  Kalis  ge- 
wonnen wurden.  Der  Vf.  hat  auch  noch  andere  Radicale  in 
schwefligsaures  Kali  eingeführt  und  spricht  die  Ansicht  Uber 
jene  Art  Säuren  aus,  dass  man,  die  schweflige  Säure  als  aus 
H(S02.OH)  bestehend  angenommen,  in  den  von  ihr  derivi- 
rendeu  Sulfosäuren  das  an  den  Schwefel  gebundene  Wasser- 
stoffatom durch  ein  organisches  Radical  ersetzt  finden  werde; 
bei  der  Schwefelsäure  von  analoger  Constitution  OH(S02.OH) 
werde  in  solchen  Fällen  das  Hydroxyl  durch  ein  organisches 
Radical  vertreten. 

( mk 

BichlorhydrocMnonbisulfosäure ,  Cl2    .    Diese  von 

((*e3H)2 

Hesse  zuerst  dargestellte  und  als  Bichlorbisulfosalicylsäure, 
£6C12S2H407,  betrachtete  Säure  ist  schon  von  Greift'  richtig 
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mit  10  mehr  versehen  und  in  die  Chinongruppe  verwiesen 
worden.  Der  Vf.  hat  sie  noch  einmal  analysirt  und  mit 
Greiff  tibereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Entstehung 
der  Säure  veranschaulicht  die  Gleichung  : 

(O  l  (OH)2 

*  +  3H(S03K)  =  06  {    Cl2    +  2HC1  +  OH(SG3K). 

Cl4  ((&e3K)2 

OH 

Thiochronsäure ,  €6  <O(S03H),  erhielt  Hesse  durch  Ein- 

tragen  von  Ghloranil  in  saures  schwefligsaures  Kali.  Es  ist 
besser,  neutrales  Salz  anzuwenden,  um  die  gleichzeitige  Bil- 
dung von  der  vorigen  Säure  möglichst  zu  vermeiden.  Das 
aus  Wasser  umkrystallisirte  und  mit  Alkohol  mehrmals  aus- 
gekochte thiochronsäure  Kali  hat  bei  130°  getrocknet  die 
Zusammensetzung  -G6HS5K50]7  -f-  tLÖ  und  das  lufttrockene 
Salz  enthält  ausserdem  noch  3H20.  Es  wird  gebildet,  indem 
aus  dem  Tetrachlorchinon  sämmtliche  Chloratome  durch  je 
(SG3K)  ersetzt  werden  und  zu  dem  so  entstandenen  Product 

G6  sich  noch  1  Mol.  Kalibisulfat  addirt.    Die  obige 

i Ott3Jk)4 

Formel  soll  andeuten ,  dass  durch  den  letzteren  Hinzutritt  die 
Chinonsauerstoffatome  von  einander  getrennt  werden.  — 
Andere  Salze,  ausser  einem  leichtzersetzlichen  Barytsalze, 
konnte  der  Vf.  zur  Feststellung  der  Formel  nicht  gewinnen. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  bis  140°  zerfällt  das  thio- 
chronsäure Kali  in  Kalibisulfat  und  hydrochinonbisulfosaures 
Kali ;  eben  so  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  bei  Einwir- 
kung von  reducirenden  Substanzen  (wie  Zink,  Natriumamal- 
gam).   S.  unten  das  Weitere. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhielt  Hesse  euthio- 
chronsaures  Kali  und  schwefligsaures  Kali. 

Die  EtUhiochronsäure,  welche  nach  Hesse  aus  C5H4£r208, 
nach  Greiff  aber  aus  €6  He  $2^10  besteht,  ist  nach  dem  VI 

(  e2 

•e6H4W2©,o  =€6<  (GH),  ,  d.  h.  Hinx»irhinmibwtlfosättre,  denn 

(SO.H), 
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sie  wird  durch  reducirende  Mittel  in  ein  Hydrochinonderivat 
übergeführt  (s.  unten  Tetraoxybenzolbisulfosäure). 

Das  eutiuochronsaure  Kali  bildet  gewöhnlich  mikrosko- 
pische, bisweilen  ziemlich  grosse  Krystalle,  <36K4S20IO  + 
2H20,  die  bei  170«  noch  1H20  zurückhalten. 

Das  Barytsalz,  welches  lufttrocken  4H2G  enthält  und 
nach  Hesse  und  Greiff  bei  130°  nur  1H20  verliert,  wird  bei 
170°  wasserfrei.  Es  scheidet  sich  als  amorpher  gelber  Nie- 
derschlag aus,  wird  aber  beim  Stehen  krystallinisch. 

Das  Silbersalz  verliert  bei  100°  nichts  am  Gewicht  und 
hat  dann  die  Zusammensetzung  <26Ag4S2G10.  Es  ist  schwer 
von  einem  Kaligehalt  zu  befreien. 

Teiraoxybenzolbisul/bsäure  (Hydroeuthioch ronsäure),  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  euthiochronsaurem  Kali  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Die  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dampfen schöne  farblose  Prismen ,  £6  j  LJ^L  +  H20 ,  des 

l  (M2SKJ2 

Kalisalzes,  welche  aus  der  Mutterlauge  gewonnen,  sofort  gelb- 
roth  werden.  Trocken  ist  es  beständig ,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich.  Die  Lösungen  werden  an 
der  Luft  schnell  roth  und  reduciren  die  Nitrate  des  Silbers 
und  Quecksilberoxyduls  sofort,  indem  sie  wieder  in  euthio- 

(M*3iNa)2 

+  2H20,  scheidet  sich  aus  heisser  Lösung  in  Prismen  aus 
und  verhält  sich  wie  das  vorige. 

ß-Hydrochinonbisiilfosävre,  auf  oben  angegebene  Weise  aus 
Thioch ronsäure  zu  erhalten,  ist  verschieden  von  der  durch 
Hesse  aus  Chinasäure  und  Schwefelsäure  gewonnenen,  die 
der  Vf.  desshalb  als  a-Hydrochinonbisulfosäure  zu  bezeichnen 
vorschlägt 

Die  /?-Hydrochinonbisulfosäure  erhält  man  durch  Zer- 
setzung ihres  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Ein- 
dampfen in  gut  ausgebildeten  harteu,  zerfliesslichen  Tafeln, 
(  (OH)t 

€6  <     H2     ,  leicht  in  Alkohol ,  kaum  in  Aether  löslich  und 

((Se3H>2 
mit  Eisenchlorid  sich  blau  färbend. 
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Das  Kalisalz,  e6H4K2S208  +  4H26,  scheidet  sich  in  glän- 
zenden erkennbaren  zolllangen  Prismen  oder  Tafeln  aus,  die 
im  Exsiccator  verwittern  und  sich  gänzlich  entwässern.  In 
heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich,  füllen  sie  Baryt-  und  Kalksalze  nicht,  Blei- 
salze weiss,  reduciren  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür,  Silber- 
salze zu  Metall  und  Quecksilberoxydulnitrat  zu  Quecksilber. 
—  Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt 
in  Tafeln. 

Trichlorhydrochinonsulfosäure,  ßA  Cl3  ,  erhält  man  durch 

(se3H 

Zersetzen  ihres  Bleisalzes  mittels  Schwefelwasserstoff.  Sie 
krystallisirt  im  Exsiccator  in  langen  Nadeln,  die  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  sich  lösen ,  an  feuchter  Luft  zerfliessen 
und  mit  Eisenchlorid  sich  blau  färben. 

Ihr  Kalisalz,  €6H2Cl3Ke6  +  H20 ,  welches  man  durch 
Erhitzen  vonTrichlorchinon  mit  neutralem  oder  saurem  Kali- 
sulfit erhält,  schiesst  in  mikroskopischen  Krystallen  an,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  ist  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  der  Säure  und  ihrer  anderen 
Salze. 

Mit  Kalilauge  färbt  sich  die  Lösung  des  Salzes  roth  und 
nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  monochlorbioxy- 

l  e2 
?  ci 

chinonsulfosaurem  Kali  aus.    Diese  bestehen  aus  &AfrkXJ.  + 

Htm)2 

[  SO3K 

2H20 ,  lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  purpurroter  Farbe,  in 
Alkohol  nicht  Mit  Chlorcalcium  giebt  diese  Lösung  ein  roth- 
violettes unlösliches  Kalksalz,  mit  Salzsäure  gelbe  Krystalle 

eines  sauren  Kalisalzes,  ^ej^m  >  welches  sich  blutrotb  in 

(S03K 

Wasser  löst. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  verwandelt  es  sich  in  ein 
farbloses  nicht  näher  untersuchtes  Salz,  durch  Oxydations- 
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mittel  wieder  in  das  saure  Kalisalz  der  Monocblorbioxychi- 
nonsäure. 

Die  Mutterlaugen  von  dem  trichlorhydrochinonsulfo- 
saurem  Kali  enthalten  noch  ein  durch  Kalilauge  abscheid  - 
bares  gelbes  Salz,  welches  nichts  anderes  als  euthiochron- 
saures  Kali  ist.  Man  kann  also  nicht  nur  aus  dem  Tetra- 
sondern auch  aus  dem  Trichlorchinon  direct  zur  Euthiochron- 
säure  gelangen. 


Die  Schlusserörterungen  des  Vfs.  erstrecken  sich  über 
die  Frage,  welche  relative  Stellung  im  Benzolkern  die  beiden 
Wasserstoffatome  haben,  die  im  Chinon  durch  62  repräsen- 
tirt  sind  und  welches  die  Lage  der  Hydroxyle  im  Hydro- 
chinon  sei.  Wir  verweisen  rücksichtlich  dessen  auf  das 
Original  und  stellen  hier  noch  übersichtlich  die  bekannten 
Abkömmlinge  des  Chinons  nach  den  Formeln  des  Vfs.  zu- 
sammen : 

Trichlorchinon,  efiCl3H(e2), 
Tetrachlorchinon,  £6C14(Q2), 

Chloranilsäure  (Bichlorbioxychinon),  €ÖC12  j  ^g^» 
Chloranilamid  (Bichlorbiamidchinon),  e6Cl2  j  > 

|(«*) 

Chloranilaminsäure  (Bichloramidoxychinon,  €öC12{H2N, 

(0H 

Chloranilphenylamid  (Bichlorbiphenylamidchinon), 

(02) 
(€6H5.HN)2> 

j  tet) 

Euthioch ronsäure  (Bioxychinonbisulfosäure),  €„j  (OH)2 

\  (S03H)2, 

(es) 

(OH  ) 

Monochlorbioxychinousulfosäure,  £6<   ^2  , 

se3H 


eÄcu 
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(  OH 

Thiochronsäure,  €6  O(S03H), 

(  (&03H)4 
Trichlorhydrochinon,  e6Cl3H(6H)2, 

Tetrachlorhydrochinon,  €0C14(OH)2, 
/^-Hydrocbinonbisulfosäure,  €6H2{  , 

(frtJ3rI)2 

/YOH) 

Trichlorhydrochinonsulfosäure,  €6C13<^^  |*, 
Hydrochloranilsäure  (Bichlortetroxybenzol),  €6C12(0H)4, 
Tetroxybenzolbisulfosäure,  €k{mQ^  , 

HexachlorchinhydroD,  e6Cl3H|^H""  ^H|e6Cl3H, 

Octochlorcbinhydron,  ^eC^j^j  0H}^ti^4, 
Tetracblortetraoxycbinhydron, 

e6Cl2(6fl)2{^H  ~  |H}e6ci2(eH)2. 


vm. 

Ueber  die  Darstellung  der  Catechusäure  und  deren 

Zusammensetzung. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe. 

Zu  den  verschiedenen  aus  der  procentischen  Zusammen- 
setzung der  Catechusäure  bereits  aufgestellten  Formeln  er- 
scheint es  wenig  wtinschenswerth  noch  eine  neue  hinzuzu- 
fügen ,  wenn  durch  diese  nicht  ein  Ausdruck  gewonnen  wird, 
welcher  sich  der  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführten  Analyse  am 
meisten  nähert  und  Beziehungen  zur  Catechugerbsäure,  dem 
Brenzcatechin  und  Catechuretin  u.  s.  w.  erkennen  lässt.  Da 
die  erste  Grundbedingung  zur  Erlangung  eines  genauen  Re- 
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sultats  die  grösste  Reinheit  der  zu  analysirenden  Substanz 
ist,  so  richtete  ich  meine  Aufmerksamkeit  zuerst  auf  die  Rein- 
darstellung der  Catechusäure  und  gebe  nachstehend  die  Mit- 
theilung zu  deren  Gewinnung.  Wie  bis  jetzt  üblich,  wurde 
der  zerriebene  Catechu  mit  kaltem  destillirten  Wasser  er- 
schöpft und  der  unlöslich  gebliebene  Rückstand  auf  einem 
Filter  von  Leinwand  gesammelt  und  scharf  ausgepresst; 
darauf  der  feste  Rückstand  in  kochendem  destillirten  Wasser 
wieder  gelöst,  die  Lösung  durch  Leinwand  filtrirt  und  das 
in  einem  gut  zu  verschli essenden  Kolben  gesammelte  heisse 
Filtrat  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  zur  Krystallisation 
hingestellt  Nach  mehreren  Tagen  hatte  sich  ein  bräunlich 
gefärbter  krystallinischer  Bodensatz  gebildet  und  die  über 
diesem  stehende  gelbgefärbte  klare  Lösung  konnte  mittelst 
eines  Hebers  gut  von  der  Ausscheidung  getrennt  werden.  Das 
Ungelöste  wurde  im  Kolben  mit  neuen  Mengen  destillirten 
Wassers  übergössen  und  dann  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  erhitzt;  darauf  die  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuert  und  dann  mit  einer  Auflösung 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  im  Ueberschusse  versetzt 
Der  Kolben  blieb  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  durch 
essigsaures  Bleioxyd  entstandene  Niederschlag  sich  von  der 
gelblich  gefärbten  Lösung  schied,  dann  erst  wurde  filtrirt  und 
der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  mit  heissem  Wasser 
abgewaschen.  Das  wieder  in  einem  Kolben  gesammelte  hell- 
gelbe Filtrat  konnte  heiss  mit  Schwefelwasserstoffgas  zur  Aus- 
scheidung des  Bleis  zersetzt  werden.  Nach  vollständiger 
Entfernung  des  letzteren  aus  der  Auflösung  wurde  der  Kolben, 
bedeckt  mit  einem  Uhrglase,  abermals  im  Wasserbade  erhitzt, 
sowohl  zur  vollständigen  Lösung  der  Catechusäure,  als  auch 
zu  dem  Zwecke,  dass  sich  das  Schwefelblei  dichtet  und  eine 
schnelle  Filtration  ermöglicht.  Das  nach  dem  Auswaschen 
des  Schwefelbleis  in  einem  Kolben  gesammelte  Filtrat  war 
farblos  oder  kaum  gelblich  und  wurde  nach  luftdichtem  Ver- 
schluss des  Kolbens  wieder  zur  Krystallisation  an  einen 
dunklen  kühlen  Ort  gebracht.  Nach  ungefähr  36  Stunden 
zeigten  sich  nach  diesem  Verfahren  perlmutterglänzende  weisse 
Schüppchen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  oder  am  Boden 
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des  Gefässes  und  nach  mehreren  Tagen  war  die  Krystallisa- 
tion  beendet.  Die  Catechusäure  wurde  dann  wieder  auf  einem 
mit  Essigsäure  und  Wasser  ausgewaschenem  Filter  von  Lein- 
wand gesammelt,  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen,  scharf 
ausgepresst  und  noch  zweimal  auf  dieselbe  Art,  immer  unter 
Zusatz  von  einem  Tropfen  reiner  Essigsäure,  aus  destillirtem 
Wasser  unter  Verschluss  umkrystallisirt.  Der  anfängliche 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd zu  fällenden  Lösung  hat  den  Zweck :  die  Verbindung 
der  Catechusäure  mit  Bleioxyd  zum  grössten  Theile  zu  lösen, 
was  schon  in  Folge  der  leichten  Löslichkeit  der  frischgefällten 
Bleiverbindung  durch  ein  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertes 
Wasser  zu  erreichen  ist,  denn  eine  mit  wenig  Essigsäure  an- 
gesäuerte wässerige  Lösung  der  reinen  Catechusäure  giebt 
mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  keine  Fällung.  Minder 
lösend  wirkt  die  Essigsäure  auf  die  das  Catechin  begleiten- 
den Übrigen  Stoffe.  Auf  mitgetheilte  Art  gewonnen,  stellt 
die  Catechusäure,  feucht  ausgepresst,  eine  vollständig  weisse 
verfilzte  Masse  dar,  die  unter  dem  Mikroskope  aus  concen- 
trisch  gebildeten  Nadeln  sich  zu  erkennen  giebt  und  welche 
unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  zu  einer  leicht 
zerreiblichen ,  erdigen,  weissen  Substanz  austrocknet.  Mit 
Wasser  Ubergossen,  zerfällt  dieselbe  wieder  zu  einem  kry- 
stailinischen  weissen  Brei,  welcher  die  ganze  zugesetzte  Flüs- 
sigkeit aufsaugt.  Gegen  Keagentien  zeigt  die  mit  neuen 
Mengen  kalten  Wassers  verdünnte  und  von  dem  Ungelösten 
abfiltrirte  Lösung  folgendes  Verhalten : 

1)  Aetzkali  oder  Aetzuatron  löst  das  in  wenig  Wasser 
suspendirte  Pulver  anfangs  völlig  farblos  auf,  nach  kurzer 
Zeit  bei  Luftzutritt  färbt  sich  die  alkalische  Flüssigkeit  unter 
Bildung  bräunlicher  Streifen  immer  satter  gelb  und  nimmt 
nach  längerem  Stehen  die  gelbrothe  Farbe  der  Catechulösung 
an.  Bei  Neutralisation  mit  Essigsäure  färbt  sich  die  Lösung 
leichter  gelb  und  giebt  mit  Leimlösung  eine  bräunliche,  kle- 
bende Ausscheidung. 

2)  Neutrales  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  klaren  wässe- 
rigen Lösung  der  Catechusäure  anfangs  eine  chromoxydgrUne 
Farbe,  später  einen  bräunlichen  Niederschlag. 
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3)  Eine  Mischung  von  neutralem  Eisenchlorid  und  essig- 
saurem  Natron  in  schwachem  Ueberschusse  erzeugt  eine  indig- 
blaue  Lösung,  welche  letztere  sich  jedoch  in  Kürze  trübt  und 
nach  einiger  Zeit  einen  schwärzlichen  Niederschlag  aus- 
scheidet. 

4)  Quecksilberchlorid  erzeugt  eine  milch  weisse,  lange 
suspendirt  bleibende  Fällung,  die  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  wieder  verschwindet. 

5)  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  bildet  die  farblose  Cate- 
chusäure-Lösung  anfangs  nur  eine  schwach  'braune  bis  braun- 
rothe  Färbung,  später  erfolgt  hingegen  eine  bräunliche  flockige 
Ausscheidung. 

6)  Essigsaures  Zinkoxyd  bildet  selbst  nach  längerem 
Stehen  keine  Fällung. 

7)  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  anfangs  keine  sicht- 
bare Reaction,  später  erfolgt  Trübung  der  Auflösung  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 

8)  Saures  chromsaures  Kali  erzeugt  in  der  Auflösung  der 
Catechusäure  bald  einen  rothgelben  Niederschlag. 

9)  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  anfangs  eine 
weisse  flockige,  beim  Stehen  citronengelb  werdende  Fällung, 
die  sich  frisch  ausgeschieden  leicht  in  wenig  Essigsäure  farb- 
los auflöst  Dieser  Bleiniederschlag  nimmt  beim  Auswaschen 
mit  luftfreiem  Wasser  eine  lederbraune  Farbe  an,  zeigt  sich 
jedoch  an  Farbe  beständiger ,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  ab- 
wäscht, welches  einen  schwachen  Gehalt  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd  besitzt. 

10)  Mit  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  mit  Leimauflösung, 
Alkaloiden  und  Brechweinstein  entstehen  keine  Fällungen. 

■ 

Die  unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  längere 
Zeit  getrocknete  Catechusäure  zeigte  bei  läugerem  Erhitzen 
im  Luftbade  nicht  Uber  105°  C.  keine  bemerkbare  Farbenver- 
änderung, hingegen  folgende  Gewichtsverluste : 

i.  ii. 
Genommene  Substanz   0,9390  0,7454 
Nach  dem  Trocknen    0,8912  0,7074 
Differenz    0,0478  0,0380 
p.C.    5,090  5,098 
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Dieser  Wassergehalt  ist  jedoch  kein  constanter,  denn 
bleiben  die  Proben  längere  Zeit  neben  Schwefelsäure  stehen, 
so  vermindert  sich  auch  das  zwischen  100  — 105°  entwei- 
chende Wasser,  wie  aus  nachstehenden  Bestimmungen  sich 
ergiebt : 

i.  iL         m.         iv.  v. 

Genommen  Substanz    0,9860     0,6756     1,2030     1,2030  1,2030 

Nach  dem  Trocknen    0,9616     0,6446     1,1570  1,1570  1,1560 

Differenz    0,0244"    0,0310     0,0460     6,0460  0,0470 
p.C.    2,474       4,590       3,823       3,82""  3,906 

Als  die  Probe  No.  I  im  Gewichte  von  0,8912  Grm.  nach 
dem  Trocknen  weitere  3  Stunden  im  Luftbade  bei  105°  C.  er- 
hitzt wurde,  so  wog  sie  darauf  bei 

1050  =  0,8912  Grm. 

1200  =  0,8912  „ 

1300  =  0,8912  „ 

also  ergab  sich  beim  Erhitzen  bis  130°  C.  kein  weiterer  Ge- 
wichtsverlust. 

Diese  Probe  nach  dem  Erhitzen  auf  130°  C.  besass  eine 
schwach  rosa  Farbe  und  löste  sich  in  heissem  Wasser  blass- 
roth  auf.  Ein  Gewichtsverlust  oder  eine  Gewichtszunahme 
in  Folge  von  Oxydation  konnte  bei  diesen  Temperaturen  und 
Substanzen  nicht  ermittelt  werden.  Im  Allgemeinen  wurde 
beobachtet,  dass  eine  schwache  gelbliche  Färbung  der  Cate- 
chusäure erst  bei  der  Temperatur  von  HOOG,  eintritt,  die 
jedoch  bei  Temperaturen  über  110 — 130°  C.  wenig  zunimmt. 
Beim  Erhitzen  der  Catechusäure  auf  200°  C.  tritt  vollständige 
Zersetzung  ein,  die  Masse  färbt  sich  dunkelbraun,  zeigt  Schmel- 
zung, ist  beim  Erkalten  porös,  leicht  zerreiblich  und  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ganz  unlöslich.  In  den  verschiedenen 
Hand-  und  Lehrbüchern  der  Chemie  ist  der  Schmelzpunkt  der 
Catechusäure  bei  217°  C.  angegeben  (Gmelin  6,  305;  Ger- 
hardt 3,  998),  in  anderen  bei  127°  C.  (Handwörterbuch  2, 
2.  Abth.;  Kolbe  3,  2.  Abth.),  letztere  Angabe  ist  offenbar  eiu 
Druckfehler,  dessen  ich  hiermit  Erwähnung  thue.  Der  Schmelz- 
punkt der  Catechusäure  liegt  jedoch  auch  nicht  bei  217°  C, 
da  eine  Zersetzung  der  Säure,  wie  angegeben,  schon  bei  200°  C. 
erfolgt,  sondern  er  liegt  bei  160°  C.    Zur  Ermittelung  des- 
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selben  bei  Lufttemperatur  wurde  ein  Kölbchen  mit  einer  im 
Centrum  ausgeschnittenen  Glasplatte  bedeckt.  In  diesen  Aus- 
schnitt passte  genau  ein  dünnwandiges  lleagensröhrchen,  wel- 
ches bis  auf  wenige  Millimeter  fast  zum  Boden  des  Kölbchens 
reichte;  das  letztere  enthielt  eine  Probe  der  Catechusäure 
und  ein  feines  Thermometer,  welches  mittelst  eines  Korkes 
lose  in  das  Reagensröhrchen  befestigt  war  und  bis  zu  dessen 
Boden  reichte.  Das  Kölbchen  wurde  nun  auf  dem  Sandbade 
erhitzt  und  sowohl  das  Thermometer  wie  die  zu  schmelzende 
Probe  durch  mehrere  Versuche  beobachtet.  Der  Schmelz- 
punkt der  Catechusäure  konnte  so  bei  160°  C.  festgestellt 
werden.  Mit  diesem  Schmelzpunkte  ergiebt  sich  auch  ein 
constanter  Gewichtsverlust  der  Catechusäure  von  etwas  Uber 
2  p.C,  in  Folge  von  Austritt  von  Wasser  bei  dieser  Tempe- 
ratur, wie  nachstehende  Proben  zeigen : 

I.  iL  UI. 

Genommen  bei  100°  C.  getrocknete  Substanz  0,0600  0,2282  0,0812 
Nach  dem  Erhitzen  auf  160°  C.    .   .    .    .    .    0,0584    0,2230  0,0792 

Differenz    0,0016    0,0052  0,0020 

p.C.    2,666     2,191  2,465 

IV.  V.  VI. 

Genommen  bei  100°  C.  getrocknete  Substanz  0,1340  0,1554  0,2812 
Nach  dem  Erhitzen  auf  160°  C   0,1308    0,1510  0,2730 

Differenz    0,0032    0,0044  0,0082 

p.C.    2,400     2,831  2,915 

Mittel  —  2,578. 

Die  geschmolzenen  Proben  besassen  eine  gelbbraune 
Farbe  und  zerfielen  mit  Wasser  Ubergossen  zu  einer  weissen 
Masse,  die  unter  dem  Mikroskope  krystallinische  Structur 
hatte  und  zum  grössten  Theile  als  unveränderte  Catechusäure 
Bich  ergab ,  dabei  färbte  sich  das  Wasser  stets  gelblich  und 
Hess  in  dieser  Farbe  eine  theilweise  Zersetzung  (Oxydation) 
erkennen,  trotzdem  die  Schmelzung  der  Substanz  zwischen 
zwei  geschlossenen  Uhrgläsern  ausgeführt  wurde.  Die  auf 
190— 210°  C.  erhitzten  Proben  der  Catechusäure  ergaben  einen 
Gewichtsverlust  von  4 — 5  p.C,  jedoch,  wie  bereits  angeführt, 
unter  Zersetzung  der  Catechusäure,  wie  nachstehende  Resul- 
tate zeigen : 
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l        u.  m. 

bei  190»  c. 

Genommen  bei  100°  C.  getrocknete  Substanz    1,1560    0,6756  0,6446 

Erhitzt  auf  210«  C   1,0960    0,6446  0,6166 

Differenz   0,0fi00~  0,03 10  0,0280 
p.C.    5,190     4,59  4,34 

Zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  der  Catechusäure 
wurden  Proben  derselben,  bei  100°C.  längere  Zeit  getrocknet, 
im  Platinscbiffchenmit  reinem  Sauerstoffgas  neben  Kupferoxyd 
verbrannt  Das  Sauerstoffgas  war  durcb  Kalilauge  gewaschen 
und  durcb  ein  System  von  Röhren  gefüllt  mit  Stückchen 
von  festem  Aetzkali,  Natronkalk,  mit  Schwefelsäure  befeuch- 
tetem Bimstein,  Chlorcalciura  und  wasserfreier  Phosphorsäure 
getrocknet.  Herr  Moritz  Blumenthal  hat  diese  Analysen 
I  bis  III  in  meinem  Laboratorium  mit  grosser  Gewissenhaftig- 
keit ausgeführt,  zur  Controle  habe  ich  selber  die  Analyse 
No.  IV  noch  unternommen.  Die  zur  Analyse  I  und  II  ver- 
wendeten Mengen  stammten  von  einer  früheren ,  die  von  III 
und  IV  von  einer  späteren  Darstellung  der  Catechusäure. 


i. 

Ii. 

III. 

IV. 

Genommen  Substanz 

0,2707 

0,3089 

0,4161 

0,2630 

Gefunden  Kohlensäure 

0,6120 

0,6986 

0,9424 

0,5946 

C 

0,166909 

0,19052 

0,2570 

0,16217 

p.C. 

61,658 

61,676 

61,766 

61,662 

Gefunden  Wasser 

0,1191 

0,1343 

0,1836 

0,1162 

H 

0,013232 

0,01492 

0,02051 

0,01291 

p.C. 

4,888 

4,830 

4,929 

4,908 

Nimmt  mau  aus  diesen  vier  übereinstimmenden  Resul- 
taten das  Mittel,  so  erhält  man  in  100  Th. : 

C  61,690 
H  4,888 
O  33,422 
100,000 

Für  diese  procentiscbe  Zusammensetzung  stimmt  am 
besten  die  Formel 

Ca2H15013  oder  C32H14012  +  aq. 
wie  die  nachstehende  Berechnung  zeigt : 

In  100  Th.  Mittel  gef. 

Cs»     192          61,736  61,690 

H15      15           4,823  4,888 

0,3     104_        33,441  33,422 

311         100,000  100,000 
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Die  Schmelzversuche  der  Catechusäure  bei  160°  C.  er- 
gaben im  Mittel  einen  Verlust  an  Wasser  =  2,578  p.C.  Giebt 
man  nun  der  bei  100°  C.  getrockneten  Säure  die  Formel  = 
CajHjjO^  +  aq.,  so  entspricht  dieser  Formel  ein  Wassergehalt 
von  2,893  p.C.  wie  folgt :  ' 


Cef. 


192 

61,737 

14 

4,502 

o« 

90 

30,868 

aq. 

9 

2,893 

2,578 

311 

100,000 

Die  Catechusäure  verändert  sich  im  trockenen  Zustande 
an  der  Luft  wenig,  ihre  Lösungen  hingegen  färben  sich,  be- 
sonders am  Lichte,  leicht  gelb  und  geben  dann,  wie  dieses 
von  anderer  Seite  bereits  beobachtet  wurde  (Neubauer)  mit 
Leimauflösung  eine  Fällung.  Mit  Säuren  (Salz-  oder  Schwe- 
felsäure) bei  Luftzutritt  oder  Abschluss  gekocht,  trüben  sich 
ihre  Lösungen  in  Kürze  und  scheiden  ohne  Zuckerbildung  in 
reicher  Menge  ein  zimmtfarbenes,  in  Wasser  und  Weingeist 
unlösliches  Pulver  ab,  das  Catechurctin,  welches  unter  dem 
Mikroskope  aus  lichtgelben  Kugeln  besteht.  Zur  Darstellung 
desselben  wurde  Catechin  in  einem  Kolben  mit  kaltem  salz- 
säurehaltigen Wasser  übergössen  und  nach  luftdichtem  Ver- 
schluss des  Kolbens  mittelst  eines  Kautschtickstopfen,  durch 
welchen  zwei  knieförmige  Röhren  eingelassen  waren,  von 
denen  die  eine  mit  einem  Kohlensäure- Apparate,  die  zweite 
unter  Wasserversehl uss  stand,  so  lange  ein  Strom  reiner 
Kohlensäure  eingeleitet,  bis  alle  Luft  aus  dem  Kolben  ver- 
drängt sein  musste.  Darauf  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Tem- 
peratur erhalten.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  sogleich  gelb, 
trübte  sich  in  Kürze  und  schied  mehr  und  mehr  in  reichlicher 
Menge  ein  zimmtfarbenes  Pulver  von  unreinem  Catcchuretin 
ab.  Dasselbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  längere 
Zeit  mit  heissem  Wasser,  zuletzt  mit  grösseren  Mengen  von 
heissem  Weingeist  abgewaschen ,  bis  der  letztere  farblos  ab- 
lief. Erst  neben  Schwefelsäure,  dann  bei  100°  C.  getrocknet, 
zeigte  das  Catechuretin  folgende  Zusammensetzung : 
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L 

II. 

Hl. 

IV. 

Genommen  Substanz 

0,2550 

0,2304 

0,2576 

0,2394 

Gefunden  CO* 

0,0012 

0,5602 

0,6122 

0,5644 

C 

0,16  596 

0,15278 

0,16696 

0,15392 

p.c. 

04,298 

64,627 

64,852 

64,294 

Gefunden  Wasser 

0,1082 

0,0978 

0,1074 

0,0968 

1  H 

0,012022 

0,010866 

0,01193 

0,010755 

p.C. 

4,715 

4,600 

4,63t 

4,492 

Mittel 

C 

64,517 

H 

4,609 

* 

0 

30,874 

100,000 

Diesem  Mittel  entspricht  die  Formel  C28H12O,0  wie  folgt: 

Gef. 

Cw    168       64,615  64,517 
Hu      12        4,616  4,609 
O10      80       30,769  30,874 
260      100,000  100,000 

Vergleicht  man  die  Formel  der  Catechusäure  =  C32H14012  +  aq. 

mit  derjenigen  des  Catechuretins  =C28H12O10  

C4H2  02  +  aq. 

so  ergiebt  sich,  dass  das  Catechuretin  nicht  allein  durch  Aus- 
tritt von  Wasser  aus  der  Catechusäure  entsteht,  wie  bis  jetzt 
angenommen  wurde.  Das  Catechuretin  scheint  ebenso  nicht 
das  einzige  Product  zu  sein,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  aus  der  Catechusäure  bildet,  wenigstens  tritt  auch 
noch  Catechugerbsäure  auf,  denn  die  von  dem  Catechuretin 
abfiltrirten  Lösungen  geben  mit  Leimauflösung  deutliche  Keac- 
tionen,  so  wie  weitere  Producte,  jedoch  ohne  Zucker,  welche 
wieder  aus  der  Catechugerbsäure  deriviren.  Ueberhaupt 
scheint  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt  zu  bildeu  zu 
einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  Zersetzungsproducte 
von  ihr  sind ,  entstanden  durch  Austritt  von  Kohlenstoff  und 
Wasser,  in  ähnlicher  Art  also  wie  die  Bildung  von  Catechu- 
retin. Der  Catechu  enthält  somit  ausser  dem  Catechin  oder 
der  Catechusäure  in  reicher  Menge  diese  Zersetzungsproducte 
und  hoffe  ich  in  einer  später  zu  veröffentlichenden  Arbeit 
Uber  Catechu  diese  Andeutuugeu  ausführlicher  besprechen  zu 
können.  —  Das  trockene  Catechuretin  ist  an  der  Luft  bestän- 
dig und  erleidet  selbst  bei  längerem  Trocknen  auf  100°  C. 
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keine  merkliche  Veränderung.  Aetzkali  oder  Natron  ver- 
ändern es  in  der  Kälte  in  ein  rothbraunes  oder  violettbraunes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  nicht  in  kaltem 
alkalischen  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  auflöst  und  unter 
dem  Mikroskope  aus  aneinander  gelagerten  granatrothen 
Kligelchen  gebildet  erscheint.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure 
verändert  sich  die  rothbraune  Farbe  und  geht  mehr  in  die 
ursprungliche  über. 

Schliesslich  muss  ich  die  Angaben  Neubauer' s  bestä- 
tigen, dass  die  verschiedenen  Sorten  Catechu  des  Handels 
dieselbe  Catechusäure  enthalten  und  dass  eine  Verschieden- 
heit nur  in  der  Quantität  der  anwesenden  Säure  stattfindet, 
die  wieder  abhängig  ist  von  der  Methode  der  Extraction ,  ob 
weicheres  oder  mehr  hartes  Wasser  ursprünglich  zu  seiner 
Darstellung  verwendet  wurde. 


Zersetzung  des  Caniphers  durch  Chlorzink. 

Bei  der  Unsicherheit,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Destillationsproducte  des  Camphers  mittelst  schmelzenden 
Chlorzinks  noch  umgiebt,  hielten  esR.  Fittig,  A.  Köbrich 
und  T.  Zilke  für  gerathen,  eine  neue  Untersuchung  darüber 
anzustellen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  129). 

Die  Annahme  Gerhardt's  und  Cahour's:  der  aus  dem 
Campber  mittelst  Chlorzinks  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
sei  Cymol,  welche  auf  nicht  ganz  zweifelsfreien  Grundlagen 
fusst,  involvirt  für  die  Zersetzung  folgende  Gleichung: 

^uAa0  =  H20  +  {710H14. 

Diese  ist  aber  durchaus  nicht  richtig  und  passt  nur  für 
einen  ganz  kleinen  Antheil  des  Caniphers.  Vielmehr  ist  die 
Zersetzung  sehr  coiuplicirt  und  liefert  wenigstens  noch  vier 
andere  Kohlenwasserstoffe,  die  zusammen  in  weit  grösserer 
Menge  auftreten  als  das  Cymol.  Ausserdem  entstehen  aber 
möglicher  Weise  noch  mehrere  andere  Kohlenwasserstoffe, 
die  in  einem  nicht  zu  entwirrenden  Destillationsantheil  ent- 
halten sind. 
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Wie  auch  die  Vff.  verfahren  mochten,  ob  sie  in  das 
schmelzende  Chlorzink  viel  oder  wenig  Campher,  langsam 
oder  schnell  hinter  einander  eintrugen,  ob  sie  bei  hoher  oder 
massiger  Temperatur  operirten ,  immer  erhielten  sie  ein  Ge- 
menge zahlreicher  Verbindungen  und  als  solches  wies  sich 
auch  das  käufliche  Cymol  e  camph.  parat,  aus,  was  sie  von  Dr. 
Marquardt  in  Bonn  und  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen. 

Das  flüssige  Destillat,  anfangs  farblos,  ging  später  dunkel 
gefärbt  über  und  blieb  klar,  obwohl  es  noch  viel  unzersetzten 
Campher  gelöst  enthielt.  Um  letzteren  zu  zerstören,  wurde 
die  Destillation  über  Chlorzink  mehrmals  wiederholt,  aber 
nicht  mit  vollem  Erfolg. 

Das  Destillat,  der  fractionirten  Destillation  unterzogen, 
gab  Producte  von  unter  100°  bis  über  200°,  von  denen  nur 
einige  in  solcher  Menge  resultirten,  dass  sie  untersucht  werden 
konnten. 

1)  Das  Destillat  zwischen  50 — 100°,  überhaupt  nur  wenig 
im  Betrag,  schien  Aceton  zu  enthalten  und  gab  bei  80 — 85° 
fractionirt  ein  Oel ,  in  welchem  die  Anwesenheit  von  Benzol 
nicht  sicher  festzustellen  war. 

2)  Das  Destillat  zwischen  108 — 112°,  ziemlich  beträchtlich 
an  Menge ,  war  anfangs  farblos,  wurde  aber  stets  nach  einiger 
Zeit  gelb.  Es  bestand  wesentlich  aus  Totuot,  £7H8,  welches 
durch  Iteetification  über  Natrium  von  dem  Siedepunkt  110 
bis  112°  gewonnen  wurde.  So  bereitet  blieb  es  wasserhell 
und  lieferte  mit  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  reine  Ben- 
zoesäure. 

3)  Das  Destillat  zwischen  138  -  143°,  noch  reichlicher  als 
das  vorige,  gab  eine  grosse  Menge  reines  Xylol,  €8H10,  vom 
Siedepunkt  138—140°.  Die  Identität  desselben  mit  dem  des 
Steiukohlentheers  wurde  durch  Darstellung  des  krystallisirten 
Trinitroxylols  von  1 77°  Schmelzpunkt  und  derTerephtalsäure 
£78H684 ,  festgestellt,  w  elche  letztere  sich  als  das  einzige 
Oxydatiousproduct  durch  Schwefelsäure  und  Kalibichromat 
auswies. 

In  dieser  Fraction  war  kein  Aethylbenzol  enthalten,  sonst 
hätte  die  Tereph talsäure  mit.  Benzoesäure  vermischt  sein 
müssen. 
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Um  die  höher  siedenden  Antheile  vom  beigemengten 
Campher  zu  befreien ,  benutzten  die  Vff.  die  Eigenschaft  des 
Natriums,  sich  mit  Canipher  zu  einer  beständigen  Verbindung 
zu  vereinigen,  destillirten  nun  bis  gegen  200°  und  fractio- 
nirten  das  Destillat  in  verschiedene  Theile,  ohne  auch  hierbei 
Verbindungen  von  ganz  constantem  Siedepunkt  gewinnen  zu 
können.  Durch  eine  grosse  Anzahl  von  wiederholten  Frac- 
tioni rungen  Hessen  sich  noch  folgende  drei  Verbindungen  ab- 
scheiden. 

4)  Das  Destillat  zwischen  164 — 167°  lieferte  mit  über- 
schüssigem Brom  eine  fast  feste  Verbindung,  welche  abge- 
presst  und  aus  Alkohol  krystallisirt  in  langen  Nadeln  von 
224  225°  Schmelzpunkt  anschoss  und  die  Zusammensetzung 
des  Tribromcumols,  <?yHyBr3,  besass.  Dass  dieser  Kohlenwas- 
serstoff identisch  sei  mit  dem  Pseudocumol  des  Steinkoh len- 
theers, zeigt  sich  theils  dadurch,  dass  letzteres,  rein  darge- 
stellt, mit  Brom  eine  der  obigen  Verbindung  gleichende  lieferte, 
theils  dadurch,  dass  aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  durch 
Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  dieselbe  Nitroverbin- 
dung entstand,  nämlich  Trinitropseudocumol ',  feine,  in  Alkohol 
sehr  schwerlösliche  Nadeln  von  230°  Schmelzpunkt.  Dagegen 
konnte  man  aus  dem  Cumol  des  Camphers  das  charakteristische 
Monobrompseudocumol  nicht  gewinnen ,  augenscheinlich  weil 
die  verunreinigenden  Nebenproducte  die  Krystallisation  des- 
selben verhinderten. 

5)  Das  Destillat  zwischen  173  und  !76°,  wovon  der  grösste 
Theil  zwischen  174  und  175°  abgezogen  wurde,  enthielt  noch 
Pseudocumol  und  hatte  ziemlich  genau  die  Zusammensetzung 
des  Cymols,  €I0H14.  Er  lieferte  mit  Brom  ein  wenig  Tri- 
brom pseudocumol  und  sonst  nur  flüssige  Bromverbindungen. 
DieAugaben  Riehe  und  Börard's,  dass  das  Cumol  ausCam- 
pber  eine  krystallisirende  Dibromverbindung  gebe,  bezieht 
sich  daher  offenbar  auf  unreines  Material. 

Durch  Behandlung  des  Kohlen wasserstoffgemenges  mit 
Salpeter-Schwefelsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natron,  erhielt  man  eine  halbfltissige  Masse,  die  in 
Alkohol  gelöst  zuerst  wenige  Krystallc  von  Trinitropseudo- 
cumol ,  dann  ein  feines  Krystallpulver  und  zuletzt  Oeltropfen 


Digitized  by  Google 


44 


Zersetzung  des  Caraphers  durch  Chlorzink. 


lieferte.  Durch  wiederholtes  Krystallisiren  Hess  sich  aus  dem 
Mittelproduct  Trinitrocymol ,  <?10HnN3G6,  in  farblosen,  perl- 
glänzenden Blättchen  gewinnen,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  leicht  sich  lösten  und  bei  119°  schmolzen. 

Die  Oeltropfen,  welche  später  erstarrten,  konnten  in 
Nadeln  von  69 — 69,5°  Schmelzpunkt  unikrystallisirt  werden 
und  schienen  aus  Di-  und  Trinitrocymol  zu  bestehen. 

Mittelst  rauchender  Schwefelsäure  ging  das  Kohlenwas- 
serstoffgemisch in  zwei  Säuren  über,  deren  Barytsalze  un- 
gleich löslich  waren.  Das  schwerer  lösliche  Salz  zersetzte  sich 
bei  180°.  Das  leichter  lösliche  schied  sich  in  schönen  rhom- 
bischen Blättchen  ab  und  hatte  die  Zusammensetzung  des  cymol- 
schwefelsauren  Baryts,  Ba(^iOH,3S03)2  +  3H20  oder  +  4H20, 
die  Zahl  3H20  stimmt  mit  Sieveking's  Analysen  des  Salzes 
der  aus  dem  römischen  Kümmelöl  dargestellten  Säure. 

Durch  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  oxydirte  sich 
das  Kohlenwasserstoffgemisch  leicht  und  gab  mit  Wasser- 
dämpfen entweichende  Essigsäure  und  in  der  Retorte  zurück- 
bleibende unlösliche  Terephtalsäure. 

Auch  durch  Salpetersäure  trat  leichte  Oxydation  ein  und 
man  erhielt  eine  nicht  völlig  zu  reinigende  Säure,  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  mit  der  der  Toluylsäure  zusam- 
mentraf, die  aber  wahrscheinlich  durch  Xylylsäure  verun- 
reinigt war. 

Um  die  Identität  des  Kohlenwasserstoffs,  €10H14,  aus  dem 
Campher  mit  dem  Cymol  des  Römisch  -  Kümmelöls  festzu- 
stellen, hat  Dr.  Meusel  die  Derivate  des  letzteren  geuauer 
untersucht.  Er  erhielt  aus  dem  bei  178  —  179°  siedenden 
Cymol  mittelst  Brom  nur  dickflüssige  Verbindungen,  mittelst 
Schwefel-Salpetersäure  Trinitrocymol  von  1 18°  Schmelzpunkt, 
Dinitrocymol  und  Dinitrotoluylsäure,  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  die  Verbindung  Sieveking's  und  mittelst  Sal- 
petersäure Toluylsäure ,  identisch  mit  der  aus  Xylol  resulti- 
renden,  von  177°  Schmelzpunkt  (Cannizzaro's  Angabe  77 
bis  79°  ist  wohl  ein  Druckfehler).  Daraus  leuchtet  die  Iden- 
tität beider  Kohlenwasserstoffe  ein. 

6)  Das  Destillat  von  185—188°  gab  bei  wiederholter  Frac- 
tion  einen  Kohlenwasserstoff  von  188°  Siedepunkt,  0,887  spec. 
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Gew.  bei  10<>  und  der  Zusammensetzung  <?i,H16 ,  den  die  Vff. 
Lauroi  nennen.  Es  ist  am  besten  gekennzeichnet  durch  seine 
Bromverbindung,  €*nHl3Br3,  die  aus  Alkohol  in  prächtigen 
langen  farblosen  Nadeln  anschiesst,  bei  125°  schmilzt ,  in 
kaltem  Weingeist  wenig  löslich  ist  und  an  kochende  alkoho- 
lische Kalilauge  kein  Brom  abtritt. 

Schwefel -Salpetersäure  verwandelt  das  Laurol  in  eine 
bei  84°  schmelzende  Nitroverbindung,  wahrscheinlich  Tri- 
nitrolaurol. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  Laurol  in  eine  Säure  über,  die  nach  Abdestilliren  mit 
den  Wasserdämpfen  und  auf  verschiedene  Art  gereinigt  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Xylylsäure  hat,  £9HIO02  und 
von  den  Vff.  einstweilen  Laxtroxylylsaure  genannt  wird.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  siedendem  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  Wasser  als  un- 
deutlich krystallinisches  Pulver,  aus  Alkohol  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  harten  Warzen  aus.    Schmelzpunkt  155°. 

Ihr  Barytsalz,  BaC@9H902)2  +  4H29 ,  krystallisirt  in 
schönen  leicht  löslichen  farblosen  Nadeln. 

Das  Kalksalz,  €a(ejH9e2)2  +  4H20 ,  giebt  prächtige 
Gruppen  langer  glänzender  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen. 

Das  Silbersalz,  <39H9Ag92,  fällt  als  weisser,  in  siedendem 
Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  dann  in  kleinen  Warzen 
anschiesst. 

Durch  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  wird  dieLauro- 
xylylsäure  weiter  oxydirt  und  giebt  dabei  viel  Essigsäure. 

Aus  den  Beziehungen  der  Oxydatiousproducte  zu  der 
Constitution  der  Benzol-Kohlenwasserstoffe  ergiebt  sich  für 
das  Laurol  der  Schluss,  dass  es  ein  Benzol  sei,  in  welchem 
3H  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind.  Methyl  -  Diäthyl- 
Benzol  kann  es  nicht  sein ,  sonst  müsste  es  Aethyltoluolsäure 
liefern.  Es  ist  daher  jedenfalls  Dimethyl-Propyl-Benzol  oder 
Cymol ,  in  welchem  noch  1  H  durch  Methyl  ersetzt  ist  Die 
durch  Oxydation  statttindende  Umwandlung  veranschaulicht 
sich  dann  so  und  ist  analog  der  des  Cymols 
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( 3H3  /  m3 

e6H3  en3  +  9#  =  c6h3  oh3  -1-  2ee,  +  3Hso ; 

( 63U7  ( €0*H 

Laurol  Lauroxylylsäure 

Cyniol  Toluylsäure 

Ein  Theil  des  austretenden  Kohlenstoffs  wird  indess  nicht 
vollständig,  sondern  nur  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Wie  man  sich  die  beschriebene  Zersetzung  desCamphers 
in  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  vorzustellen  habe, 
ist  den  Vff.  unverständlich.  Nur  das  behaupten  sie,  dass,  so 
wie  der  Amylalkohol  die  in  Würtz's  Versuchen  mit  Chlor- 
zink auftretenden  mannigfaltigen  Kohlenwasserstoffe  lieferte, 
ohne  verunreinigt  zu  sein ,  so  auch  der  Campher  diese  zahl- 
reichen Kohlenwasserstoffe  als  reiner  Campher  gegeben  hat 


X. 

Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Terpentinöl 

und  Camphor. 

Die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  und  des  ihm  so 
nahe  stehenden  Camphors,  deren  innigste  Beziehungen  zur 
Reihe  der  aromatischen  Körper  längst  feststehen,  lässt  jene 
beiden  Körper  als  Mittelglieder  zwischen  der  fetten  und  aro- 
matischen Gruppe  erscheinen.  Denn  legt  man  zum  Terpen- 
tinöl 4H  zu,  so  erhält  man  Diamylen  (ein  Derivat  der  fetten 
Körper),  zieht  man  2H  ab,  so  ergiebt  sich  Cymol  (aromatische 
Körper)  und  addirt  man  zu  ihm4H20,  so  hat  mau  die  Formel 
der  Caprin8äure,  wie  aus  Acetylen  durch  +(H402)  Essig- 
säure wird. 

Ob  diesen  formularen  Beziehungen  eine  wirkliche  ent- 
spreche, hat  C.  G.  Wheeler  experimentell  zu  erforschen  ge- 
sucht und  zwar,  indem  er  denselben  Weg  wie  Carius  mit 
unterchloriger  Säurelösung  einschlug  (Sill.  Amer.  Journ.  45, 
No.  133,  p.  48). 
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Terpentinöl  und  unterchlorige  Säure  in  verdünnter  wässe- 
riger Lösung  wirken  sehr  schnell  auf  einander  ein,  indem  ein 
gelbes  dickes  Oel  auf  dem  Boden  sich  absetzt.  In  der  wässe- 
rigen Lösung  befindet  sich  neben  Quecksilberchlorid  das  be- 
merkenswertheste  Product,  welches  durch  Eindampfen  ver- 
loren geht  und  desshalb  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  und 
Ausziehen  mit  Aether  in  letzteren  übergeführt  werden  rauss. 
Die  ätherische  Lösung  befreit  man  durch  Schütteln  mit  wäs- 
seriger Salmiaklösung  vom  Chlorquecksilber  und  trocknet 
sie  dann  mit  Chlorcalcium,  worauf  sie  abgehoben  und  destil- 
lirt  wird.  Schliesslich  hiuterbleibt  dann  eine  farblose  durch- 
sichtige klebrige  Substanz,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  Alkohol  löslich,  völlig  neutral,  nicht  unzersetzt  flüchtig 
uud  von  der  Zusammensetzung  €1UH18C1202.  Sie  ist  also 
das  directe  Additionsproduct  der  beiden  auf  einander  wirken- 
den Substanzen  nach  der  Formel 

Der  Vf.  betrachtet  es  als  das  Dichlorhydrin  des  bisher 
noch  unbekannten  4atomigen  Terpen- Alkohols  und  es  besitzt 
die  strengste  Analogie  mit  Neuhoff's  Dichlorhydrin  des 
Naphten-Alkohols.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man 
jenes  Product  auch  für  Bichlorcaprinsäure  halten ,  aber  da- 
gegen sprechen  die  chemischen  Reactionen ,  namentlich  die 
Zersetzbarkeit  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silbernitrat. 

Den  zu  jenem  Dichlorhydrin  gehörigen  Alkohol  auf  die 
jetzt  gewöhnlichen  Weisen  aus  ihm  zu  erhalten,  gelang  durch- 
aus nicht.  Dagegen  gewann  der  Vf.  mittelst  Natrium  einen 
Abkömmliug,  der  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol ,  die  Eigenschaften  einer  Säure  von  der  Zusammen 
setzung  €loH10O3  besass.  Nach  den  unkrystallisirbarenBlei-, 
Silber-  und  Kupfer-Salzen  hat  die  Basicität  nicht  festgestellt 
werden  können  und  die  Säure  selbst,  welche  der  Vf.  Hydro- 
phoronyl-  oder  Oxycamphinsäure  zu  nennen  vorschlägt,  ist  eben- 
falls nicht  im  krystallisirten  Zustande,  sondern  als  braunes  Oel 
analysirt.  Augenscheinlich  ist  diese  Säure  das  Product  einer 
complicirten  Zersetzung,  die  man  noch  nicht  durchschauen 
kann. 
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Während  diess  Dichlorbydrin  nur  einen  sehr  geringen 
Theil  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Terpen- 
tinöl ausmacht,  ist  das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ein  Gemisch 
von  einfach-  und  dreifach-gechlortem  Terpentinöl,  zwischen 
denen  keine  einfache  Scheidung  thunlich  ist. 

Wenn  Terpentinöl  mit  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird,  so  bildet  sich  ein  krystallisirter  Körper 
von  der  Zusammensetzung  £10H18C12G4,  worüber  der  Vf.  später 
mehr  mittheilen  wird. 

Camphor  und  unterchlorige  Säure  in  verdünnter  Lösung 
wirken  nur  langsam  auf  einander.  Die  Folge  der  Reaction 
ist  ein  weisser  krystallinischer  mit  einem  Oel  behafteter 
Körper,  welches  letztere  mechanisch  entfernt  werden  kann. 

Die  krystallinische  Substanz  besteht  aus  620H27CI5O2 
und  kann  so  entstanden  gedacht  werden 

2(€10H16O)  +  5HC10  =  5H20  +  €20H,7Cl5O2. 

Wird  Campher  mit  concentrirter  unterchloriger  Säure 
behandelt,  so  verwandelt  es  sich  sofort  unter  Erwärmung  in 
eine  dicke  Flüssigkeit  und  nach  einiger  Zeit  in  eine  harte 
Krystallmasse,  das  Hauptproduct  der  Einwirkung.  Nebenher 
wird  aber  auch  noch  ein  wenig  andere  Substanz  gebildet,  die 
in  Lösung  bleibt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist^ 
und  Ausfällen  mittelst  Wassers  kann  man  die  krystallinische 
Masse  reinigen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  besitzt  sie  die 
Zusammensetzung  des  einfach  gechlorten  Camphors,  <2I0H15C16. 
Sie  ist  ein  weisses  krystallinisches  in  Wasser  unlösliches ,  in 
Aether  und  Alkohol  lösliches  Pulver,  welches  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen  undeutlichen  Nadeln  anschiesst.  Schmelz- 
punkt 95°  C.  Bei  200°  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure  und  eines  angenehm  riechenden  Sublimats. 
Geruch  und  Geschmack  wie  der  des  gewöhnlichen  Camphors.  1 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  von  Salpetersäure 
wird  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Kalilösung  zerfällt 
der  gechlorte  Camphor  in  Oxycamphor  und  eine  neue  orga- 
nische Säure,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Aether 
ausgezogen  werden  kann  und  vom  Vf.  Phoronylsäure  genannt 
wird. 
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Der  Oxyeamphor  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen 
Nadeln  von  137°  Schmelzpunkt,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unverändert  sublimirbar  und  in  Geruch 
wie  Geschmack  dem  gewöhnlichen  Camphor  ähnlich.  Er  be- 
steht aus  ^i0HlöO2,  entsteht  also  in  folgender  Weise : 
"B1OH15C10  -f-  HKO  =  €r10HlüQ2  ~t~  KCl. 

Er  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Berthelot's 
Camphinsäure,  ist  aber  nur  isomer  mit  dieser,  nicht  identisch. 

Die  Phoronylsäure  ist  ein  Syrup,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  riecht  schwach  wie 
Cumarin  und  hat  die  Zusammensetzung  <21OH1403,  ist  also 
mit  der  Camphorsäure  isomer.  Ihre  Alkalisalze  sind  unkry- 
stallisirbar  und  sehr  leicht  löslich ;  das  Ammoniaksalz  verliert 
beim  Verdampfen  sein  Ammoniak ;  die  Salze  der  schweren 
Metalle,  von  denen  das  Bleisalz,  0loH13PbO3,  analysirt  wurde, 
sind  unlöslich.    Mit  Kalk  erhitzt  liefert  sie  Phoron. 


XL 

Einige  Benzol-  und  Toluol -Abkömmlinge. 

Als  Ergänzung  früherer  Mittheilungen  über  diese  Ver- 
bindungen (dies.  Journ.  104, 100)  theilt  R.  Otto  (Ann.d.Chem. 
u.  Pharm.  145,  317)  folgende  Versuchsergebnisse  mit. 

Benzolschweflige  Säure.  1)  Verhalten  gegen  Wasser.  Wenn 
dieselbe  mit  Wasser  bis  auf  130°  erhitzt  wird,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Sulfobenzolsäure  und  eine  Krystallmasse, 
welche  der  Vf.  Oxyphenylbisulfür  nennt.  Dieses  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Alkohol  und  scheidet  sich  aus  letzterem  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung in  langen  vierseitigen  Nadeln  mit  36°Schmelzpuukt 
aus.    Zusammensetzung  <3l2H10S2Q2- 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Wasser  und  benzolschwef- 
liger Säure  stärker  als  130°,  so  erhält  man  nebenbei  etwas 
Benzol  und  schweflige  Säure.  Sulfobenzid  und  Sulfobenzol- 
säure  bleiben  selbst  bei  160°  unverändert. 

Oxyphenylbisulfür  wird  durch  Zink  und  Säure  inPhenyl- 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  1.  4 
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sulfhydrat  tibergeführt,  €12H10S2O2  +  6H  =  2^*1  js  + 

2H20.  Durch  Brom  wird  es  zu  Monobromoxyphenylbisulfür, 
ein  dickes  gelbliches  Liquidum,  nicht  in  Wasser,  leicht  iu 
Benzol  undAether  löslich,  von  eigenthUmliehem  Geruch,  wel- 
ches in  wässerigem  Ammoniak  sich  ziemlich  vollständig  löst. 
Der  ungelöste  Theil  bestand  aus .Phenylbisulfür,  der  gelöste 
aus  Bromammonium  und  Sulfobenzolamid.  Diese  Art  der 
Zersetzung  ist  nicht  einfach  erklärbar  und  der  Vf.  lässt  es 
unentschieden,  ob  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Bromsubstitut  nicht  erst  das  Amid  der  benzolschwefligen 
Säure  und  daraus  durch  Sauerstoff  das  der  Benzolschwefel- 
säure entstehe.  —  Wenn  Monobromoxybenzylbisulfür  analog 
behandelt  wird,  und  man  verhütet  Zutritt  von  Sauerstoff  mög- 
lichst, so  bildet  sich  Sulfotoluolamid  und  eine  Substanz,  die 
durch  Salzsäure  abgeschieden  aus  Wasser  in  kleinen  Blätt- 
chen krystallisirt  von  130  —  132°  Schmelzpunkt;  auch  ein 
wenig  Metabenzylbisulftir  entsteht  nebenher. 

2)  Verhalten  gegen  Kalihydrat.  Erhitzt  man  benzol- 
schweflige Säure  mit  Kalihydrat  bis  gegen  300°,  so  destillirt 
Benzol  Uber  und  schwefligsaures  Natron  bleibt  im  Rückstand. 

3)  Verhalten  gegen  Chlor.  Die  mit  Wasser  übergossene 
benzolschweflige  Säure  verwandelt  sich  durch  Chlor  in  Sulfo- 

benzolchlortir,  6Ä^6  +  Cl2  -  HCl  +  ^^a},  welches 

mit  dem  aus  sulfobeuzolsaurem  Salz  und  PC15  bereiteten  iden- 
tisch ist. 

Sulfobenzolchlorür  krystallisirt  bei  wenig  Graden  Uber  0° 
in  grossen  rhombischen  Krystallen,  die  in  mittlerer  Tempe- 
ratur schmelzen. 

Das  Sulfobenzolchlorür  oder  chlorbenzolschweflige  Säure 
spaltet  sich  mit  Wasser  bei  130 — 140°  in  Chlorbenzolschwe- 
felsäure und  Oxychiorpheuylbisulfür 

3«?SH4C1&0\0)  _  €,H4ClSejj0  +  e(Aclj&j0i  +  h20> 

Das  gereinigte  Oxychiorpheuylbisulfür  bildet  aus  Alkohol 
kleine  glänzende  gelbliche  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser 
und  Alkalien  nicht,  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Weingeist 
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leicht  sich  lösen,  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  indig- 
blaue,  durch  Wasser  zu  entfärbende  Flüssigkeit  und  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  Chlorphenylsulfhydrat  geben. 


Sulfochlorbemolbromür ,    04      -d'2?,  bildet  sich,  wenn 


chlorbenzolschweflige  Säure  unter  Wasser  mit  Brom  behan- 
delt wird.  Es  scheidet  sich  aus  Aether  olförmig  ab,  erstarrt 
aber  nach  und  nach  krystallinisch.  Schmelzpunkt  52—53°. 
Durch  Kalilauge  wird  es  sogleich  in  Bromkalium  und  sulfo- 
chlorbenzolsaures  Kali  zerlegt 

Svlfochlorbenzolsäure  giebt  nach  mehreren  Versuchen  kein 
Anhydrid,  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  kein  Mono- 
chlorphenol. 

Unter  den  Eigenschaften  der  sulfochlorbenzolsauren  Salze, 
welche  der  Vf.  früher  mit  Brunner  und  fast  gleichzeitig 
Glutz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  U3,  100  u.  181)  veröffent- 
lichte, finden  sich  Abweichungen,  deren  Ursache  der  Vf.  zu 
ergründen  sich  vornahm.  Die  verschiedene  Gewinnungsweise 
der  Sulfochloi-benzolsäure,  welche  Glutz  aus  Phenol  mit 
PC15  u.  8.  w.,  der  Vf.  mit  Brunner  aus  Sulfobenzid  mit  PC15 
darstellten,  war  nicht  der  Grund  der  Verschiedenheit,  sondern 
er  lag  in  anderen  Umständen. 

Glutz's  Natronsalz,  e6H4ClNaS03  +  H2G,  war  aus  Was- 
ser krystallisirt, 
Otto's  Natronsalz,  3(eöH4ClNaSG3)  +  2H20,  war  aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt. 
Als  der  Vf.  aus  Wasser  krystallisirte,  erhielt  er  ebenfalls 
das  Salz  mit  H2G. 
Glutz's  Bary  tsal  z,  (e„H4Cl)2BaS2  G6  +  2H20,  war  zwischen 
Fliesspapier, 

Otto's  Barytsalz,  (e6H4Ci)2BaS2Gö  +  H20,  war  an  der  Luft 
getrocknet 

Dabei  aber  findet  Verwitterung  statt.  Ein  ähnlicher 
Grund  liegt  für  die  Differenz  iu  den  Bleisalzen  und  den  Kupfer- 
salzen vor.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  beide  einen  An- 
theil  Wasser  und  daher  sind  die  Formeln  Glutz's  die  der 
unveränderten  Salze. 

Chlorbenzol  aus  Phenol  mittelst  1  Mol.  PC15  darzustellen, 


4* 
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wie  Glutz  es  that,  gewährt  nur  sehr  geringe  Ausbeute,  in  der 
Retorte  bleibt  phosphorsaurer  Phenyläther  in  Menge.  Diess 
kommt  wohl  daher,  dass  das  meiste  des  zu  bildenden  Phos- 
phoroxychlorids  sich  mit  un zersetztem  Phenol  in  Salzsäure  und 
phoaphorsaurem  Phenyläther  umsetzt. 

Phenylbisulfür  vereinigt  sich,  wie  G.  Wheeler  angiebt, 
iu  der  That  mit  Brom  zu  <2cH5SBr,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether ,  daraus  anfangs  ölförmig  sich  abscheidend 
und  allmählich  zu  glänzenden  Blättchen  erstarrend. 


XII. 

Toluylenalkohol  und  seine  Abkömmlinge. 

Mehrere  der  vom  Toluol  abstammenden  oder  zu  ihm  in 
naher  Beziehung  stehenden  Verbindungen  können  nach  Lim- 
pricht  und  Schwanert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  330) 
als  Abkömmlinge  eines  Alkohols  angesehen  werden,  der  schon 
unter  verschiedenen  Namen  von  mehreren  Chemikern  darge- 
stellt, aber  mit  anderen  Augen  angesehen  worden  ist.  Ebenso 
sind  schon  mehrere  Verbindungen  bekannt,  die  als  der  Aether, 
das  Sulfuret,  das  Chlorid  dieses  Alkohols  gelten  können. 

Das  Radical  dieses  Alkohols,  welches  die  Vf.  auch  als 
Ausgangspunkt  ihrer  experimentellen  Untersuchungen  anwen- 
deten, ist  das  Totuylen,  B,4H12,  jener  von  Laurent  1843  ent- 
deckte und  Stilben  genannte  Kohlenwasserstoff,  der  auf  ver- 
schiedene, aber  stets  kostspielige  oder  umständliche  Art 
gewonnen  werden  kann.  Die  Vff.  bereiteten  ihn  nach  Mär- 
kcr's  Angaben  aus  dem  Benzylsulfür  oder  -bisulftir,  wobei 
man  die  reichste  Ausbeute  (etwa  10  p.C.  vom  angewandten 
Toluol)  erhält. 

Es  wurde  uahezu  siedendes  Toluol  mit  raschem  trocknen 
Chlorstrom  behandelt,  das  Destillat  fractionirt  und  das  zwischen 
175—200°  Uebergehende  mittelst  weingeistiger  Schwefel- 
kaliumlösung in  Sulfüre  verwandelt,  welche  nach  Abdestilla- 
tion  des  Weingeists  durch  Wasser  ausgefällt  wurden.  Die 
erstarrte  Masse  destillirtc  mau  Uber  freiem  Feuer  in  nicht  zu 
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grosser  Hitze  und  verarbeitete  das  übergegangene  Destillat 
(ausToluol,  Benzylsulfhydrat,  Toluylen,  Tolallylsulftir  und 
Thionessal  bestehend)  durch  Filtriren,  Abpressen,  nachmalige 
Destillation  des  Festen  und  endliche  Krystallisation  des  letzten 
Destillats  aus  Weingeist.  So  erhielt  man  das  Toluylen  rein 
vou  den  Eigenschaften,  wie  sie  Märker  (dies.  Journ.  98,  108) 
beschreibt. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Jodvvasserstoffsäure 
geht  das  Toluylen  in  Dibenzyl  Uber,  £14H14.  Ebenso  das 
Brom  toluylen,  <?14H12Br2,  und  wenn  dieses  mit  Weingeist  und 
Natriumatnalgam  digerirt  wird ,  fällt  Wasser  aus  der  Lösung 
Toluylen  nebst  Dibenzyl. 

Mit  rauch  ender  Schwefelsäure  bildet  Toluylen  eine  braune 
Lösung,  die  mit  Baryt  neutralisirt,  ein  durch  Alkohol  fäll- 
bares amorphes  gelbliches  Barytsalz  liefert,  €r14Ht4BaS208. 
Die  daraus  abgeschiedene  Säure  ist  ebenfalls  unkrystallinisch 
und  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Niederschläge. 

Bromtoluylen,  f^H^Br^  In  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff gelöstes  Toluylen  verbindet  sich  direct  mit  Brom,  aber 
es  wird  auch  theilweis  dadurch  substituirend  zersetzt,  indem 
6, 4HHBr  entsteht.  Das  Additionsproduct  bildet  weisse  seiden  - 
glänzende  Nadeln,  sehr  wenig  in  kochendem  absoluten  Al- 
kohol, besser  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Xylol  löslich.  Schmelzpunkt  230—  2:i5°. 
In  höherer  Temperatur  zerlegt  es  sich  in  Brom ,  Bromwasser- 
stoff, Toluylen  und  €*14HnBr.  Letztere  Verbindung  erhält 
man  auch  aus  ihm  durch  Behandlung  mit  Kalitinctur  bei  120 
bis  130«:  et4H12Br2  +  KHO  =  eNHnBr  +  KBr  +  H20;  ein 
Theil  aber  wird  gänzlich  entbromt  nach  der  Gleichung: 
ei4HnBr+KHO  =  ei4HI0  +  KBr  +  H2O,  und  unter  Um- 
ständen kann  man  alles  Brom  entfernen. 

Durch  weingeistiges  Ammoniak  wird  bei  150°  dasBrom- 
toluylen  in  Bromammonium ,  Toluylen  und  wahrscheinlich 
Aldehyd  zerlegt. 

Mit  Wasser  längere  Zeit  auf  150°  erhitzt,  liefert  dasBrom- 
toluyleu  ein  gelbliches  Oel  und  Toluylen.  Ersteres  setzt  nach 
mehreren  Wochen  vierseitige  Prismen  von  95°  Schmelzpunkt 
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und  der  Zusammensetzung  ^i4H10O2  ab.  Ob  diese  mit  Benzil 
identisch,  müssen  weitere  Untersuchungen  lehren. 

Wird  Bromtoluylen  mit  trockenem  Silberoxyd  und  Xylol 
auf  140°  erhitzt,  so  erhält  man  Toluylen  und  ein  Oel  von  der 
Zusammensetzung  <328H2403,  welches  trotzdem  die  Vff.  für 
identisch  mit  dem  obigen  €14HIO02  halten,  welches  aus  der 
Zersetzung  mit  Wasser  hervorging. 

Mit  Weingeist  auf  150°  erwärmt,  zersetzt  sich  das  Brom- 
toluylen in  Toluyleu  und  ein  Oel ,  welches  ebenfalls  dasselbe 
zu  sein  schien,  was  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  und  Silber- 
oxyd resultirte. 

Einfach  gebromtes  Toluylen,  614Hn  Br,  dessen  Bildung  oben 
angeführt  ist,  stellt  eine  hellgelbe  ölige  Flüssigkeit  dar,  in 
Weingeist  und  Aether  löslich ,  bei  der  Destillation  sich  zer- 
setzend. 

Dreifach  gebromtes  Toluylen  oder  gebromtes  Bromtoluylen, 
€uHuBr3,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  wenn  man 
deren  ätherische  Lösung  mit  Brom  vermischt.  Es  scheidet 
sich  aus  Weingeist  in  weissen  oder  gelblichen  Nadeln  von 
100°  Schmelzpunkt  ab.  Der  Destillation  unterworfen,  geben 
sie  Brom ,  Bromwasserstoff,  Bromtolan  und  Tolan.  Mit  letz- 
tcrem Namen  bezeichnen  die  Vff.  den  Kohlenwasserstoff, 
£14H10 ,  welcher  auch  und  zwar  am  reichlichsten  durch  lauge 
anhaltendes  Erhitzen  des  Bromtoluylens  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  (s.  oben). 

Tolan,  €714H,0,  bildet  grosse  farblose  durchsichtige  Kry- 
stalle,  wenn  es  aus  Aether,  lange  Säulen,  wenn  es  aus  Wein- 
geist langsam,  und  Blättchen,  wenn  es  aus  Weingeist  schnell 
krystallisirt  wird.  In  Aether  und  heissem  Alkohol  ist  es 
leicht,  in  kaltem  Weingeist  weniger  löslich.  Schmelzpunkt 
60°.    Unverändert  destillirbar. 

Bromtola?i,<jull{002,  fällt  sogleich  nieder,  wenn  ätherische 
Tolanlösung  mit  Brom  versetzt  wird.  Aus  heissem  Weingeist 
schiesst  es  in  weissen  Nadeln  oder  perlglänzenden  Schuppen 
an.  Schmelzpunkt  200 — 205°.  Nicht  uuzersetzt  flüchtig.  • 

Essigsaures  Toluylen,  €1411I2(£2H3Ö)202.  Durch  Erhitzen 
von  2  Aeq.  Silberacetat  mit  1  Aeq.  Bromtoluylen  nebst  etwas 
Eisessig  auf  130°  und  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
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erhält  man  Bromsilber  und  essigsaures  Toluylen,  welches 
anfangs  braun  und  ölartig  ausfällt,  dann  halbfest  wird.  Beim 
Uebergiessen  mit  wenig  Weingeist  löst  sich  die  braune  Sub- 
stanz und  es  hinterbleibt  eine  weisse  harte  Krystallmasse,  die 
man  am  besten  aus  mit  wenig  Weingeist  vermischtem  Xylol 
umkrystallisirt.  Heiss  gesättigt,  setzt -die  Lösung  während 
des  Erkaltens  weisse  warzige  Krystallk rüsten  ab,  die  man 
abpresst  und  im  Vacuo  trocknet.  Sie  haben  die  obige  Zu- 
sammensetzung, schmelzen  völlig  bei  120°  und  zersetzen  sich 
mit  Kalitinctur  in  essigsaures  Kali  und  Toluylenalkohol  oder 
Toluylenäther. 

Oxalsäuren  Toluylen ,  aus  Bromtoluylen  und  Silberoxalat 
unter  Xylol  bereitet,  gewinnt  man  als  harzige  Masse,  wird 
diese  in  Alkohol  gelöst  und  Ammoniakgas  eingeleitet,  so  fällt 
Oxamid  zu  Boden  und  das  Filtrat  giebt  verdunstet  krystalli- 
sirten  Toluylenalkohol. 

Toluylenalkohol,  ^,4HN02.  Der  aus  dem  essigsauren 
(s.  oben)  Toluylen  dargestellte  Alkohol  bildet,  wenn  er  aus 
Aethcr  oder  Alkohol  durch  freiwilliges  Verdunsten  erhalten 
wird,  ziemlich  grosse  farblose  Krystalle  von  112  — 122° 
Schmelzpunkt,  die  sich  in  Aether  und  starkem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  verdünntem  Weingeist  weniger  leicht  lösen.  Der 
aus  dem  Oxalsäuren  Toluylen  (s.  oben)  dargestellte  Alkohol 
bildet  rhombische  Blättchen  von  130°  Schmelzpunkt,  die  aber 
sonst  dieselben  Eigenschaften  wie  der  vorige  besitzen. 

Dieser  Toluylenalkohol  ist  trotz  des  etwas  abweichen- 
den Schmelzpunkts  identisch  mit  Zinin'sHydrobenzoin,  denn 
er  geht  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  sofort  in  Benzoin, 
&l4EnQ2,  über,  welches  bei  130°  schmolz  (die  Lehrbücher 
sagen  120°).  Er  scheint  auch  identisch  zu  sein  mit  Cburch's 
Dicresol  (aus  Bittermandelöl ,  Wasser  und  Natriumamalgam 
bereitet),  ferner  mit  Claus'  auf  ähnliche  Weise  erhaltener 
Verbindung  und  endlich  mit  Herrn ann's  Präparat  aus  Ben- 
zoesäure, Wasser  und  Natriumaraalgam. 

Toluylenäther ,  •614H1.202,  erhielten  die  Vff.  nur  ein  ein- 
ziges Mal,  als  sie  das  essigsaure  Toluylen  mit  weingeistigem 
Kali  eine  Zeitlang  auf  120°  erhitzt  hatten.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich,  und  kry- 
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stallisirt  aus  ersterem  in  grossen  flachen,  aus  letzterem  in 
feinen  langen  Nadeln  von  58°  Schmelzpunkt.  —  Wahrschein- 
lich ist  er  identisch  mit  dem  Product,  welches  Zinin  durch 
Behandlung  des  Benzolms  mit  Salzsäure  und  Zink  erhielt 

Ausser  den  bisher  angeführten  Verbindungen  kann  man 
mehrere  anderweit  bekannte  als  Abkömmlinge  des  Toluylen- 
alkohols  betrachten,  dahin  gehören  das  Tolally lsulfür,  €14H10S, 
Märker's,  ferner  die  von  Fleischer  aus  dem  Thionessal 
mittelst  chlorsauren  Kalis  und  Salzsäure  dargestellte  Verbin- 
dung, O14H1O0,  dann  die  von  demselben  Chemiker  ebenfalls 
aus  Thionessal  mittelst  Phosphorchlorid,  €*14H10C12 ,  und  mit- 
telst Schwefelsäure,  €14H12S2G8,  gewonnene. 


XIII. 
Notizen. 

1)  Ledererit  =  Gmelinit. 

Das  Mineral  vom  Cap  Blomiston  (Neu-Schottland) ,  wel- 
ches zuerst  als  eine  neue  Species,  dann  für  Apatit,  hierauf 
wiederum  für  eine  besondere  Species  angesehen  und  mit  dem 
Namen  Ledererit  belegt  wurde,  schien  nach  Hayes'  Analyse 
(Sillim.  Journ.  25,  78)  Kalk-Analcim  mit  Apatit  zu  sein,  bis 
Rammeisberg  die  Phosphorsäure  nebst  der  nöthigen  Menge 
Kali  als  Beimengung  aus  der  Analyse  verbannte  und  nur 
einen  Kalk-Analcim  übrig  behielt. 

Die  amerikanischen  Mineralogen  hatten  in  jüngster  Zeit 
den  Ledererit  unter  die  Species  Gmelinit  gestellt  und  sind 
darin  durch  Descloizeaux's  Messungen  unterstützt  worden. 

0.  C.  Marsh  hat  die  hohe  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Identität  schliesslich  durch  die  Analyse  zu  erhärten  unter- 
nommen und  zu  diesem  Zweck  neues  Material  holen  müssen 
und  zwar  an  einer  neuen  Fundstätte,  da  die  alte  erschöpft 
war.  Es  fand  sich  indessen  nahe  bei  letzterer  eiue  Anzahl 
Krystalle,  deren  Identität  mit  Ledererit  Alger  anerkannte. 

Die  Krystalle  (l/10 — i/3  Zoll  im  Durchmesser)  sassen  in 
Geoden  des  Mandelsteins,  begleitet  von  Analeim  und  Quarz, 
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meist  auf  letzteren  aufgewachsen.  Die  kleinsten  waren  farb- 
los und  fast  durchsichtig,  andere  gelblich  weiss  oder  schwach 
lachsroth  und  durchscheinend,  alle  kurze  hexagonale  Prismen 
mit  pyramidaler  Endigung,  die  Prismenflächen  horizontal, 
die  Pyramidenflächen  parallel  den  Polkanten  gestreift.  Die 
Pyramiden  hatten  meistens  den  Typus  von  Rbomboedern, 
deren  abwechselnde  Flächen  in  Ausdehnung  sich  wesentlich 
von  den  Nachbarn  unterschieden.    Härte  =  4,5. 

Die  Analyse  bot  die  auffallende  Thatsache  dar,  dass  das 
Mineral  weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Schwefelsäure 
aufschliessbar  war,  sie  wurde  daher  mit  schmelzender  Soda 
einmal  und  mit  Flusssäure  ein  zweites  Mai  bewerkstelligt. 
Das  Resultat  war 


Kieselsäure 

Thonerde    .  . 

Kalk  .    .   .  . 

Kali   .    .   .  . 

Natron  .  .  . 
Phosphorsäure 

Wasser  .    .  . 


53,71  — 

—  17,63 

—  6,52 

—  0,80 

—  3,10 
Sparen 

17,98  —  20,35 

99,74  100,00 


51,32 
18,45 
6,40 

3,48  (Verlust) 


Eisenoxyd 
Fremdartiges 


Ilayo» 

49,47 
21,48 
11,48 

3,94 
3,48 
8,58 
0,14 
0,03 


98,60 


Da  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Minerals  denen  des 
Gmelinits  entsprachen  und  die  Analyse  auswies,  dass  die 
Phosphorsäure  in  Hay es' Versuch  unwesentliche  Beimengung 
sei,  so  wurde  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  physikalische 
Durchmusterung  verwendet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
äusserst  feine  Quarzkrystalle  durch  dasselbe  verstreut  waren 
und  nun  war  der  Ueberschuss  an  Kieselsäure  erklärlich. 
Wenn  man  daher  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Basen  aus 
den  der  Kieselsäure  berechnet  (nach  der  Annahme:  er  soll 
1 : 2  sein),  so  sind  nur  41,34  Kieselerde  für  die  Basen  nöthig, 
der  Rest  ist  als  Quarz  abzuziehen  und  wenn  man  dann  auf 
Grund  hiervon  die  Rechnung  aufmacht,  so  ergiebt  sich  nach- 
stehende procentige  Zusammensetzung,  welche  sehr  gut  mit 
der  des  Gmelinits  und  dessen  Formel 

(V3Na  + 2  3Ca)8i  +  Ä18i3  +  6H 

tibereinstimmt. 
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Si  47,10 
AI  20, 13 
Ca  7,44 
K  0,91 
Na  3,54 
H  20,53 

Demnach  enthalten  die  Krystalle  von  Cap  Blomiston 
12,37  p.C.  beigemengte  Kieselerde. 

(Sill.  Amer.  Journ.  45,  No.  132.) 


2)  Mineralanalysen. 

Folgende  schon  bekannte  Mineralien  hat  Burton  von 
Neuem  analysirt  (Sill.  Amer.  Journ.  145,  No.  133,  p.  34). 

1)  Enargit  vom  Colorado.  Grauschwarz,  spec.  Gew.  4,43. 
Härte  3.  Vollkommen  spaltbar  mit  metallglänzender  Bruch- 
fläche. Auftretend  in  einem  Gang  mit  Schwefelkies "  und 
Quarz.    Zusammensetzung  in  100  Th.: 

Schwefel    .    .    .    .  31,46  31,67 

Kupfer   47,34  47,S2 

Arsen   17,67  17,93 

Antimon    ....  1,25  1,50 

Eisen   1,17  0,91 

.  iVi 

entsprechend  OuaAs  =  Plattner's  Mineral  von  Peru  und 
Field's  Guayacanit  von  Chile. 

2)  Jnmesomt  aus  derSheba-Grube  von  Star  City  (Nevada). 
Derb  bis  fasrig,  blauweiss,  spec.  Gew.  6,03,  Härte  2,5.  Be- 
gleitet von  Quarz,  Zinkblende  und  dem  folgenden  Mineral 
(Tetrahcdrit).    Zusammensetzung  in  100  Th. : 


Schwefel   19,06 

Antimon   29,26 

Blei   43,86 

Silber  6,14 

Kupfer   1,55 

Eisen  0,05 


entsprechend 


SbS3,  d.  h.  der  Formel  des  Jamesonits, 


nur  mit  dem  Unterschied,  dass  hier  ein  sonst  nicht  beob- 
achteter Silbergehalt  vorliegt. 

Es  steht  somit  dieses  Mineral  dem  Brogniartit  nahe. 
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3)  Tetrahedrit,  aus  der  Sobo-Grube  von  Star  City  (Nevada). 
Derb,  lichtgrau,  spec.  Gew.  5,0.    Begleitet  von  Zinkblende, 


Quarz  und  Schwefelkies 


Zusammensetzung  in  100  Tb. : 


Schwefel 

.    .    .  24,35 

24,54 

Antimon 

.    .    .  27,35 

27,86 

27,42 

Silber    .  . 

14,49 

Zink  .    .  . 

.    .    .  4,27 

Unlösliches 

.    .    .  0,35 

0,50 

Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  denen  Klaproth's 
und  Rose's  für  den  Tetrahedrit  von  Wolfach. 

Die  Analysen  der  drei  genannteu  Mineralien  wurden 
nach  derselben  Methode  —  Zersetzung  im  Chlorstrom  nach 
H.  Rose  —  ausgeführt. 


3)  Zur  Elementaranalyse. 

Herr  Dr.  Gintl  in  Prag  (Sitzungsbericht  der  Wiener 
Akademie.  April  1868)  wurde  von  Herrn  Prof.  Dr.  Koch- 
leder  aufgefordert,  Versuche  darüber  anzustellen,  ob  sich 
nicht  ein  durch  Zusammenschmelzen  von  saurem  chrom- 
sauren Kali  mit  feinpulvrigem  Kupferoxyd  bereitetes  Ge- 
menge zur  Verbrennung  schwerer  verbrennbarer  organischer 
Substanzen  eignen  würde.  Die  angestellten  Versuche  ergaben 
sehr  gttnstige  Resultate,  nur  litt  das  Verfahren  an  dem  Uebel- 
stande,  dass  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupferoxyd 
mit  saurem  chromsauren  Kali  erhaltene  Masse  äusserst  schwer 
pulverisirbar  war.    Eine  kleine  Modifikation  des  Verfahrens 
lässt  aber  diesen  Uebelstand  völlig  umgehen.    Nachdem  K. 
Otto*)  die  Anwendung  des  chromsauren  Kupferoxyds  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen  em- 
pfohlen hat,  scheint  es  nicht  Uberflüssig,  das  in  Anwen- 
dung gebrachte  Verfahren  zu  veröffentlichen,  weil  es  bei 
gleicher  Brauchbarkeit  weit  bequemer  ausführbar  erscheint. 
In  das  zur  Verbrennungsanalyse  bestimmte,  gehörig  adaptirte 
Rohr  wird  zuerst  eine  circa  zwei  Zoll  lange  Schichte  von 

*)  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen 
mit  chrouisaurem  Kupier.  Ann.  d.  Cbein.  u.  Pharm.  145,  25. 
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grobem  Kupferoxyd  und  hierauf  eine  etwa  zolllange  Schichte 
von  geschmolzenem  und  wieder  pulverisirten  sauren  chrom- 
sauren  Kali  (das  man  nach  der  Methode  von  Buuseu  in  einer 
gut  verschlossenen  Röhre  vorräthig  hält),  hierauf  die  betref- 
fende organische  Substanz  und  endlich  wieder  eine  etwa  zoll- 
lange Schichte  von  Kupferoxyd  gebracht.  Mittelst  eines  ge- 
wöhnlichen Mischdrahts  wird  für  eine  innige  Mengung  der 
einzelnen  Substanzen  gesorgt,  wobei  natürlich  die  Vorsicht 
gebraucht  werden  muss,  dass  eine  etwa  zolllauge  Schiebte 
von  Kupferoxyd  im  hintereu  Ende  der  Röhre  frei  von  chrom- 
saurem Kali  bleibt.  Endlich  wird  das  Rohr  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
ausgeführt  Die  Resultate  fallen  selbst  bei  schwerverbrenn- 
lichen  Substanzen  sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlen- 
stoff Uberschreitet  nie  dieGränze  von  0,1  p.C.  Hat  man  etwas 
mehr  vom  chromsauren  Kali  angewandt  und  zum  Schlüsse 
nicht  genügend  lang  kohleusäurefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  für  Kohlen- 
stoff leicht  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge,  wie  bekannt, 
hartnäckig  Sauerstoff  zurückhält,  der  seine  Entstehung  der 
theilweisen  Zersetzung  des  chromsauren  Kalis  verdankt. 
Indessen  beträgt  dieses  Plus  für  Kohlenstoff  gewöhnlich  nicht 
mehr  als  0,05  p.C.  Die  Vortheile,  die  diese  Methode  vor  dem 
von  R.  Otto  empfohlenen  Verfahren  voraus  hat,  liegen  zumal 
darin,  dass  man  hierbei  die  Darstellung  des  chromsaureu 
Kupferoxyds,  das  R.  Otto  durch  Fällen  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  mit  saurem  chromsauren  Kali  bereiten  lässt, 
sowie  das  lästige  Auswaschen  und  endlich  das  ziemlich  zeit- 
raubende Trocknen  des  Präparats  bei  100°  C.  erspart  hat, 
ohne  dass  mau  hierbei  auch  nur  auf  einen  der  Vortheile  ver- 
zichten uillsste,  die  R.  Otto  für  die  Anwendung  von  chrom- 
saurem  Kupferoxyd  hervorhebt,  sowie  dass  namentlich  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen  sich  die  Bestimmung  des  Schwe- 
felgehalts neben  der  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  aus- 
führen lässt.  Gegeuüber  der  Anwendung  von  chromsaurem 
Bleioxyd  empfiehlt  sich  diese  Methode  vornehmlich  durch  ge- 
ringere Kostspieligkeit,  sowohl  was  das  Material  selbst,  als 
auch  die  Schonung  der  Verbrennungsröhreu  anbelangt,  sowie, 
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dass  die  Verbrennungen  selbst  weit  leicbter  und  ohne  An- 
wendung von  so  boben  Temperaturen,  wie  sie  cbromsaures 
Bleioxyd  notbig  macht,  vor  sich  gehen. 


4)  Ueber  den  Einfluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  auf 
die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen 

bat  L.  Cailletet  Versuche  angestellt  (Compt.  rend.  t.  65, 
p.  322). 

Der  Vf.  fand,  dass  die  von  der  Pflanze  getrennten  Blätter 
genau  so  wirkten  wie  die  der  unversehrten  Pflanze  und  dass 
Blätter  von  ein  und  derselben  Pflanze  und  von  gleicher  Ober- 
fläche unter  denselben  Lichtquellen  dieselbe  Menge  Kohlen- 
säure aus  identischen  Gasgemischen  zersetzen.  Nur  die 
grünen  Theile  der  Gewächse  hauchen  unter  Zersetzung  der 
Kohlensäure  Sauerstoff  aus,  der  mehr  oder  minder  mit  Stick- 
stoff gemengt  ist ;  eine  Hauptbedingung  hierbei  ist  aber,  dass 
sie  unversehrt  sind;  denn  beim  Zerreiben  derselben  oder 
beim  Erfrieren  hört  diese  Eigenschaft  auf.  Schneidet  man 
dagegen  ein  Blatt  vorsichtig  in  kleine  Stückchen,  so  beob- 
achtet man  noch  die  zersetzende  Wirkung  desselben  auf 
Kohlensäure,  weil  jedes  Theilehen  noch  alle  anatomischen 
Elemente  enthält.  Zur  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die 
Pflanzen  bedarf  es  einer  Temperatur  von  +  10  bis  15°;  es  ge- 
nügen aber  nicht,  um  sie  hervorzubringen,  die  dunklen  Wärme- 
strablen,  wie  sich  der  Vf.  durch  Anwendung  einer  Lösung 
von  Jod  und  Schwefelkohlenstoff  überzeugte,  die  nur  die 
dunklen  Wärmestrahlen  durchlässt.  Von  den  Resultaten, 
welche  der  Vf.  bei  der  Untersuchung  der  Absorption  der 
Pflanzen  unter  verschieden  gefärbten  Glasglocken  erhielt, 
ist  das  merkwürdigste  und  von  allen  übrigen  abweichende, 
dass  im  grünen  Lichte  die  Pflanzen  die  Kohlensäure  nicht 
zersetzen,  sondern  sogar  wie  im  Dunkeln  Kohlensäure  aus- 
hauchen. 
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5)  Eine  neue  Basis ,  welche  sich  ans  der  Cyanwasserstoffsäure 

darstellen  lässt, 

hat  A.  Gautier  untersucht  (Compt.  rend.  t.  65,  p.  472). 

Wenn  man  Chlorwasserstoff-Cyanwasserstoff  mit  Alkohol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  löst  sich  das  Salz 
sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  auf  und  es  tritt,  wenn  der  Alkohol 
nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  eine  sehr  lebhafte  Reac- 
tion  ein.  Um  Explosionen  zu  umgehen ,  fügt  man  überschüs- 
sigen abgekühlten  Alkohol  hinzu,  schmilzt  den  Kolben  zu  und 
lässt  das  Gemisch  sich  von  selbst  erwärmen ;  zuletzt  unter- 
stützt und  beendigt  man  die  Keaction  durch  Erwärmen  auf  1 00°. 

Nachdem  man  den  Salmiak  abfiltrirt  hat,  welcher  sich 
immer  durch  die  Wirkung  von  etwas  Wasser  bildet,  unter- 
wirft man  die  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation. 
Man  fängt  die  unter  20°  übergehende  aus  Chloräthyl  be- 
stehende Portion  auf  und  sammelt  das  bei  55°  übergebende 
Product.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  besitzt  einen  angenehmen 
ätherischen  Geruch  und  verbindet  sich  mit  Kali  zu  ameisen- 
saurem Salz :  die  Flüssigkeit  ist  also  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd.  In  der  Retorte  bleibt,  nachdem  der  Alkohol  verdampft 
ist,  ein  fester  unter  100°  schmelzender  Rückstand,  welcher, 
nachdem  etwas  beigemengter  Salmiak  durch  Alkohol  ent- 
fernt worden,  beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  kleine 
körnige  farblose  Krystalle  gab  von  folgender  Zusammen- 
setzung 0H5N2C1.  Die  Substanz  war  sauerstofffrei.  Diese 
Formel  entspricht  dem  Hydrochlorat  des  Cyanammonium, 
£NH,NH3,HC1,  oder  einem  isomeren  Körper.  Die  Verbindung 
ist  sehr  hygroskopisch,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  schmilzt  bei  81°,  verändert  sich  aber  beim  Schmelzen. 
Der  Vf.  glaubt,  dass  mau  durch  Behandlung  des  oben  beschrie- 
benen Chlorürs  mit  Silberoxyd  das  Hydrat  der  Basis  wird 
erhalten  können.  Ihre  Salze  lassen  sich  durch  Doppelzer- 
setzung mit  löslichen  Silbersalzen  erhalten.  Das  Platinsalz, 
2(€H5N2Cl)PtCl4,  bildet  orangegelbe  reguläre,  in  Wasser  lös- 
liche, in  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle. 
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6)  Abietit. 

In  den  Nadeln  von  Abies  pecünata  hat  Rochleder 
(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Mai  1868)  eine  eigenthUmliche 
Zackerart  aufge/unden,  welche  in  ihrem  Aeusseren  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  deraMannit  besitzt,  von  dem  sie  sich  aber  sowohl 
in  den  Löslichkeitsverhältnissen  als  auch  in  der  Zusammen- 
setzung wesentlich  unterscheidet:  Letztere  wird  durch  die 
Formel  €J6H803  ausgedrückt. 

Dieser  Körper,  Abietit  genannt,  enthält  Hö03  weniger 
als  Mannit  und  H40.>  weniger  als  Pinit  und  Quercit,  er  hat 
die  Zusammensetzung  des  Phloroglucin  plus  H2. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  der  Abietit  der 
Aether  eines  sechsatomigen  Alkohols'  von  der  Zusammen- 
setzung des  Mannit  sein. 


7)  Heber  die  chemische  Zusammensetzung  der  in  dem  Apatit- 
sandstein der  russischen  Kreideformation  vorkommenden  ver- 
steinerten Schwämme. 

Vom 

P.  Kostytschef  und  O.  Marggraf. 

(Bullet,  de  St.  P6tersbourg  t.  13.) 

Unlängst  hat  Prof.  Engelhardt*)  durch  zahlreiche 
Analysen  nachgewiesen,  dass  die  in  dem  Apatitsandstein 
der  russischen  Kreideformation  vorkommenden  versteinerten 
Hölzer  wesentlich  aus  phosphorsaurem  und  kohlensaurem 
Kalk  und  Fluorcalcium  zusammengesetzt  sind.  Prof.  Engel- 
hardt hat  ferner  gefunden,  dass  diese  versteinerten  Hölzer 
gleich  zusammengesetzt  sind,  wie  die  mit  ihnen  zugleich  vor- 
kommenden Thierknochen  und  wie  der  den  Sand  in  dem 
Apatitsandstein  bindende  Cement.  Aus  diesen  Thatsacheu 
folgerte  Prof.  Engelhardt,  dass  diese  Hölzer  in  dem  Sand 
zu  der  Zeit  sich  befanden ,  als  durch  ihn  eine  Auflösung  der 
betreffenden  Stoffe  hindurchsickerte  —  eine  Auflösung,  aus 
welcher  der  Cement  des  Sandsteins  und  die  die  Hölzer  petrefi- 
cirende  Masse  sich  abgesetzt  hatte. 


•)  Bull,  de  l'Acad.  Imp.  des  sc.  de  St.-P6tersb.  t.  12,  p.  394. 
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Es  war  zu  vermuthen,  das»  auch  andere,  in  dem  Apatit- 
Randstein  und  in  dem  begleitenden  Sande  vorkommende,  Ver- 
steinerungen eine  ähnliche  Zusammensetzung  haben  dürften. 
Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  haben  wir 
einige  versteinerte  Schwämme,  die  oft  im  *  Apatitsandstein 
vorkommen,  analysirt,  und  zwar  drei  von  verschiedenen 
Localitäten : 

I.  Versteinerten  Schwamm  aus  Poliwanowo  (Kromy, 
Gouv.  Orel). 

II.  Desgl.  aus  Puttschino  (Fateg,  Gouv.  Kursk). 

III.  Desgl.  aus  Semenowka  bei  Kursk. 

Bei  der  Analyse  dieser  Schwämme  erhielten  wir  folgende 
Resultate : 

i.  u.  ni. 

Hygroskopisches  Wasser  ....     0,22  p.C.     0,46  p.C.     0,31  p.C. 
Unlüsl.  unorgan.  Substanz  (Sand)  .     6,32   „      19,35  w  9,77 
Unlösliche  organische  Substanz     .     0,78   „       0,37   „       0,66  , 


Kalk   47,99  „  40,43  „  46,62  . 

Magnesia   0,47  „  0,44  .  0,46  „ 

Eisenoxyd   0,89  n  1,60  w  0,50  „ 

Phosphorsäure   29,84  „  25,79  ,  28,69  . 

Schwefelsäure   1,39  „  1,16  „  1,30  „ 

Kohlensäure   6,06  *  5,27  „  5,76  „ 


Die  analysirten  Schwämme  enthielten  noch  Fluor. 

Lassen  wir  den  Sand  als  unwesentlichen  Bestandteil 
weg  und  berechnen  die  Hauptbestandteile  auf  Procente,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen : 

I.  IL  ui. 

Hygroskopisches  Wasser  ....  0,23  p.C.  0,57  p.C.  0,34  p.C 
Unlösliche  organische  Substanz .    .     0,83   „       0,48  „       0,74  „ 


Kalk   51,23  „  50,44  „  51,67  „ 

Magnesia   0,50  .  0,48  ,  0,51  . 

Eisenoxyd   0,96  ,  1,99  „  0,56  „ 

Phosphorsäure   31,75  „  31,97  „  31,78  „ 

Schwefelsäure   1,48  „  1,46  „  1,44  w 

Kohlensäure   6,47  „  6,57  B  6,38  „ 


Aus  diesen  Analysen  ersieht  man,  dass  die  versteinerten 
Schwämme  von  verschiedenen  Localitäten  gleich  zusammen- 
gesetzt sind,  und  zwar  genau  wie  die  von  Prof.  Engelhardt 
analysirten  versteinerten  Hölzer  und  Knochen  aus  derselben 
Formation. 
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XIV. 

Mittheilungen  aus  dem  Eldenaer  physiologisch  - 

botanischen  Institute. 

1)  Bestandteile  und  Zerlegung  der  Stärkemehlkörner. 

Von 

Dr.  Carl  Jessen. 

Das  Stärkemehl  ist  in  den  meisten  neueren  Handbüchern 
der  Chemie  trotz  der  Ungeheuern  Literatur,  welche  sich 
darüber  (z.  B.  in  Gmelin's  Handb.  d.  Chemie,  Bd.  7)  vorfindet, 
so  stiefmütterlich  und  grossentheils  auch  so  irrational  be- 
handelt, dass  den  Bedürfnissen  der  Pflanzenphysiologie  da- 
durch in  keiner  Weise  Genüge  geleistet  wird.  Der  Haupt- 
grund dafür  liegt  in  dem  Umstände,  dass  die  Chemiker 
meistens  das  ganze  Stärkemehlkorn  zum  Gegenstande  ihrer 
Darstellung  gemacht  und  als  chemisch  einfachen  Körper  be- 
handelt haben.  Dieser  Irrthum  lässt  sich  hauptsächlich  auf 
die  Darstell ungs weise  zurückführen,  welche  Payen  in  ver- 
schiedenen Abhandlungen  und  am  ausführlichsten  1838  in 
Ann.  des  sc.  naturell.  Bot  2.  serie.  10,  p.  5  etc.  gegeben  hat. 
So  sorgfältig  Payen  aber  auch  die  Literatur  gesammelt,  so 
wenig  hat  er  doch  darin  Recht,  dass  er,  Fritzsche  zumeist 
folgend,  die  von  Guerin-Varry  kurz  zuvor  erkannte  Zu- 
sammensetzung des  Stärkekorns  aus  drei  verschiedenen  Sub- 
stanzen  läugnet.  Ihm  sind  leider  nicht  bloss  die  meisten 
Chemiker,  sondern  auch  manche  Pflanzenphysiologen  nachge 
folgt,  so  dass  es  erst  der  wiederholten  Bestätigung  der  An- 
gaben Gue'rins  bedurft  hat,  welche  in  Deutschland  besonders 
durch  Delffs*),  Maschke**),  Reinsen ***),  michf),  Fr. 
Schultze  und  seinen  Assistenten  Dragendorffft)  bis  zur 


•)  Delffs,  die  reine  Chemie  in  ihren  Grundziigen,  2.  Aufl.,  1845, 
2,  29  und  Pogg.  Ann.  10»,  648. 
••)  Dies.  Journ.  56,  409;  61,  I. 
•••)  Jahrb  d.  Pharm.,  !.  Reihe,  30,  65. 
t)  Pogg.  Ann.  106,  497  ;  109,  361  j  122,  482. 
tt)  Henneberg,  Journ.  d.  Landwirth.  1862,  Nene  Folge,  7,  206. 
Jooro.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  2.  5 
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Aufhebung  auch  des  entferntesten  Zweifels  geliefert  worden 
ist  Einigen  Pflanzenpbysiologen  erscheint  freilich  der  nun- 
mehr unleugbare  Nachweis  von  Zellmembranen  in  dem  Stärke- 
korn so  ungelegen  und  so  wenig  mit  ihrer  Theorie  der  Zell- 
bildung vereinbar,  dass  der  Vertreter  dieser  Richtung,  Hof- 
meister, es  vorgezogen  hat,  in  seinem  neuesten  „Lehrbuche 
der  Botanik,  1867"  seinen  Lesern  alle  diese  nunmehr  seit 
mehreren  Jahren  abgeschlossenen  Untersuchungen  einfach  — 
zu  verschweigen. 

Wenn  nun  auch  ein  sicherer  Abschluss  Uber  die  che- 
mischen Hauptbestandteile  des  Stärkekorns  in  qualitativer 
Beziehung  erzielt  ist,  so  bleibt  doch  noch  die  quantitative 
Zusammensetzung  aus  den  drei  Hauptbestandteilen  und 
ausserdem  der  Antheil  mancher  bisher  mit  geringer  Sicher- 
heit festgestellten  Neben  best  andt  heile  ganz  zweifelhaft,  ja 
auch  die  Elementaranalysen  unterliegen  noch  manchem  Be- 
denken ,  kurz  es  ist  noch  genug  Raum  für  Arbeit  hier  übrig. 
Daher  wird  es  wohl  nicht  überflussig  erscheinen,  wenn  ich  in 
wenige  Sätze  das  zusammenfasse,  was  über  die  chemische 
Natur  des  Stärkemehls  wirklich  festgestellt  ist,  und  zugleich 
einige  Punkte  andeute,  auf  welche  fernere  Untersuchungen 
über  diesen  in  der  Pflanzenphysiologie  und  Technik  so  wich- 
tigen Stoff  gerichtet  werden  sollten. 

Zunächst  ist  es  freilich  nöthig  aufzuräumen,  denn  wie 
schon  ein  Blick  auf  die  in  Gm elin's  Handbuch  aufgenom- 
menen Excerpte  beweisst,  bildet  die  Hauptmasse  der  Literatur 
ein  fast  unentwirrbares  Chaos.  Sie  ist  freilich  wissenschaft- 
lich fast  werthlos,  insofern  sie  einen  mechanisch  zusammen- 
gesetzten Körper  als  chemisch  einfachen  Stoff  beschreibt  Es 
ist  in  der  That  ebenso,  als  wollte  ein  Chemiker  z.  B.  ein 
ganzes  Samenkorn  als  einfachen  Stoff  untersuchen  und  be- 
schreiben. Das  Resultat  kann  nicht  anders  als  ein  confundi- 
rendes  sein.  Ganz  dasselbe  gilt  von  der  überall  so  besonders 
betonten  Kleisterbildung.  Auch  dieser  liegen  nicht  bloss 
chemische,  sondern  chemische  und  mechanische  Vorgänge  zu 
Grunde.  Es  ist  daher  ganz  falsch,  dieselbe  als  ein  besonderes 
chemisches  Merkmal  der  Stärke  zu  betrachten.  Erst  wenn 
die  chemische  Beschaffenheit  der  einzelneu  Bestandteile  ver- 
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schiedener  Stärkesorten  vergleichend  festgestellt  ist,  darf  mau 
aus  dem  verschiedenen  Verhalten  des  Kleisters  Folgerungen 
ziehen.  Das  wenige  wirklich  Brauchbare  in  den  früheren 
Arbeiten  inuss  dessbalb  einzeln  zusammengelesen  werden, 
denn  die  genauesten  Arbeiten  siud  meist  die,  welche  am 
wenigsten  Aufmerksamkeit  gefunden  haben. 

1)  Die  Stärkemehlkörner  bestehen  hauptsächlich  aus 
3  verschiedenen  Bestandteilen,  nämlich ; 

1)  Hüllen  oder  Zellhäiden,  welche  in  (kaltem  uud  heissem) 
Wasser  unlöslich  sind  (Amidine  teguinentaire  Gu6rin) ; 

2)  Stärke,  welche  in  kaltem  Wasser  löslich  ist,  Amylogen 
(nach  Delffs,  Amidine  Guerin- Varry); 

3)  Stärke,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
(von  über  55— 80° C.)  löslich  ist,  Amylin*)  (Amidine  soluble 
Guerin)  (nach  Guerin,  Maschke,  Delffs,  Meisens,  Fr. 
Schultze). 

2)  An  sonstigen  Bestandth eilen  sind  im  Stärkekorn  bis- 
her angegeben:  Dextrin  (im  Weizen  von  Maschke),  Chlo- 
rophyll und  Wachs  (in  der  Kartoffel  von  Guerin),  Stickstoff 
0,1 — 0,25  p.C.  (von  Dean),  weisses  in  Alkohol  lösliches  Fett 
(0,001  p.C.  bei  der  Kartoffel,  0,005—6  p.C.  beim  Weizen,  von 
Rousseau).  Die  Menge  dieser  Bestandteile  scheint  eine  sehr 
geringe,  da  die  meisten  Analysen  sie  gänzlich  mit  Stillschweigen 
übergehen.  Doch  ist  die  Untersuchung  hierüber  weit  davon 
entfernt,  abgeschlossen  zu  sein. 

3)  Die  Zellhaute  bilden  nur  wenige  Procente  des  Stärke- 
korns (2,96  p.C.  nach  Guerin,  5,7  p.C.  bei  der  Kartoffel,  3,1 
beiMaranta,  2,3  beim  Weizen  Fr.  Schultze,  nach  den  älteren 
Angaben  von  Payen  et  Persoz  gar  nur  0,4—0,8  p.C).  Wie 
es  scheint  werden  dieselben  bei  länger  fortgesetztem  Kocheu 
mehr  oder  weniger  aufgelöst. 

4)  Die  Hauptmasse  des  Stärkekorns  besteht  aus  den  er- 
wähnten beiden  Formen  der  Stärke.  An  Amylogen  soll  darin 
58,68  p.C. ,  an  Amylin  (Amidine  soluble)  38,38  p.C.  nach 

•)  Diesen  Namen  erlaube  ich  mir  zur  Unterscheidung  vorzu- 
schlagen. 
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Guerin  enthalten  sein.  Neuere  Analysen  fehlen;  wahrschein- 
lich ist  die  Menge  des  Amylogens  eine  bedeutend  geringere. 

5)  Die  Stärke  wird  in  beiden  Formen  durch  Jodlösung 
blau  gefärbt,  ohne  ihren  Charakter  in  Bezug  auf  Löslichkeit 
zu  ändern. 

6)  Die  Zellhäute  oder  Hüllen  verhalten  sich  wie  andere 
Zellhäute,  als  Celhilose,  erscheinen  zwar  in  Jodlösung  oft  wegen 
fest  anhaftender  Stärke  anscheinend  blau  gefärbt,  zeigen  aber, 
wenn  diese  Stärke  durch  Kochen  mit  vielem  Wasser  oder 
durch  chemische  Umwandlung  entfernt  ist,  nur  bei  Zusatz  von 
Chlorzink,  Schwefelsäure  u.  dergl.  eine  blaue  Färbung. 

7)  Nicht  nur  bildet  eine  ringsgeschlossene,  mehr  oder 
weniger  kugelförmige  Zellhaut  die  äusserste  Umkleidung  des 
Stärkekorns,  sondern  auch  seine  einzelnen  Schichten  werden 
durch  eben  so  gestaltete,  aber  nach  innen  zu  immer  kleiner, 
m  einander  geschachtelte  Zellhäute  von  einander  getrennt 

8)  Die  lösUche  Stärke ,  Amy logen,  lässt  sich  durch  Zer- 
reiben der  Stärkekörner  (im  Achatmörser  oder  unter  Sandzu- 
satz im  Porcellanmörser)  mit  kaltem  Wasser  isolirt  darstellen. 
Sie  scheint  besonders  die  innersten  der  inneren  Zellhäute  aus- 
zufüllen, denn  dort  sieht  man  an  trockenen  Stärkekörnern 
eine  unter  Umständen  mit  Luft  sich  füllende  Lücke  und  stern- 
förmig (radial)  verlaufende  Risse  in  Folge  des  Austrocknens 
auftreten ,  während  die  äusseren  Schichten  wenig  verändert 
erscheinen.  Auch  steht  fest,  dass  die  innersten  Schichten  die 
jüngsten  sind. 

9)  Das  Amylin  oder  die  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Stärke  kennen  wir  nur  iu  der  Mischung  mitAmylogen,  welche 
beim  Behandeln  der  Stärkekörner  mit  heissem  Wasser  in  der 
Lösung  sich  findet.  Sie  fällt  aus  heisser  concentrirter  Lösung 
in  Form  Uberaus  kleiner,  nur  mikroskopisch  wahrnehmbarer 
Körnchen  nieder.  Dieselben  Körnchen  entstehen  auch  beim 
Abdampfen  stark  verdünnter  Lösungen  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  wobei  sie  zu  festen  dünnen  Häuten  verkleben, 
und  beim  Austrocknen  an  der  Luft,  wobei  die  oberflächlichen 
Schichten  ebenfalls  sehr  fest  und  dicht  werden ,  so  dass  das 
Austrocknen  der  unteren  Schichten  dadurch  gehindert  wird. 
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Diese  Niederschläge  und  Häute  sind  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, in  heissem  schwer  löslich. 

10)  Auch  das  Amylogen  bildet  beim  Abdampfen  ähn- 
liche, nachher  ebenfalls  nur  in  heissem  Wasser  lösliche  Körn- 
chen ,  welche  sich  indess  nicht  als  Häute  an  der  Oberfläche, 
Mindern  nur  an  den  Wandungen  und  auf  dem  Boden  als  haut- 
artiger dünner  Ueberzug  ansetzen  (Jessen). 

11)  Diese  Körnchenbildung  findet  innerhalb  der  Hüllen 
statt  (Masch ke),  wenn  die  angewandte  Temperatur  den  zur 
Auflösung  erforderlichen  Hitzegrad  nicht  übersteigt,  denn  im 
andern  Falle  werden  die  Hüllen  der  Stärkekörner  durch  die 
bei  der  Auflösung  aufgenommene  Wassermenge  zersprengt 
und  das  Amylin  vertheilt  sich  (mit  dem  Amylogen)  im  heissen 
Wasser.  Ist  die  Wassermenge  eine  geringe,  so  findet  auch 
hier  beim  Abkühlen  die  Körnchenbildung  statt.  Die  Körn- 
chen reisseu  dann  die  zerrissenen  Hüllen  mit  herab,  schliessen 
sie  ein  und  bilden  so  ein  klebrig-schlüpfriges  Gemenge,  be- 
kannt unter  dem  Namen  Kleister, 

12)  Der  Kleister  ist  also  weder  ein  einfacher  Stoff,  noch 
eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  mechanisches  Gemenge, 
das  alle  Bestandtheile  des  Stärkekorns  einschliesst. 

13)  Durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Erhitzen  auf  100 
bis  140°  mit  oder  ohne  Wasser  (besonders  unter  Luftabschluss), 
sowie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  verschiedener 
Alkalisalze  wird  das  Amylin  aufgelöst  ohne  später  wieder  in 
die  unlösliche  Form  zurückzukehren  (Maschke,  dies.  Journ. 
61,  1).  Bei  noch  längerer  Einwirkung  dieser  Agentien  geht 
es,  besonders  bei  Erwärmung,  sammt  dem  Amylogen  in  Dextrin 
und  Stärkezucker  über. 

14)  Die  Hüllen  werden  durch  das  sich  auflösende  Amylin 
bedeutend  aufgetrieben  (quellen  auf),  ehe  sie  platzen.  Ausser 
diesem  mechanischen  Processe  kommt  kein  Aufquellen  der 
Stärkesubstanz  vor. 

15)  Durch  verschiedene  Stoffe  wird  die  Stärke  innerhalb 
der  Hüllen  in  Dextrin  umgewandelt  und  es  bleiben  die  letzteren 
unverletzt  zurück,  so  durch  Diastase  (Proust  1817,  Payen  et 
Persoz  1834),  Speichel  (Mialhe,  Lassaigue,  Naegeli), 
Pepsin  (Meisens),  Mineralsäuren,  die  mit  Wasser  oder  besser 
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mit  Kochsalzlösung  stark  verdünnt  sind.  Am  zweckmässig- 
sten  wird  1  Th.  Stärkemehl  mit  30  —  40  Th.  concentrirter 
Kochsalzlösung,  welche  mit  1  p.C.  wasserfreier  Salzsäure  ver- 
setzt ist,  2—4  Tage  bei  60°  digerirt  (Fr.  Schultze.  Henne- 
berg, Journ.  f.  Landw.  Neue  Folge,  7,  1862,  p.  214). 

16)  DasAmylogen  geht  sehr  leicht  und  zwar  viel  leichter 
als  das  gelöste  Amylin  in  Dextrin  Über.  Die  Umwandlung 
tritt  in  der  reinen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertempe- 
ratur schon  nach  2  —3  Tagen  ein. 

17)  Ob  dasAmylogen  und  Amylin  verschiedener  Stärke- 
mehlsorten unter  sich  verschieden  sind  oder  nicht,  ist  gänz- 
lich unbekannt.  Die  bisher  (besonders  bei  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure ,  siehe  Gmelin,  7,  544,  No.  11,  Albers 
Jahresber.  d.  Chem.  1862  und  Chem.  Centralbl.  1864,  413) 
beobachteten  Unterschiede  in  der  Beschaffenheit  des  Kleisters, 
sowie  in  der  zum  Aufplatzen  der  Hullen  erforderlichen  Tem- 
peratur (Lippmann,  Jahresber.  1864,  714)  sind  vielleicht 
allein  aus  verschiedener  Festigkeit  der  Hüllen  zu  erklären. 

18)  Sowohl  das  Amylogen  wie  das  Amylin  gehen  mit 
einigen  Stoffen  (Jod,  Eisessig,  Gmelin  7,  544,  No.  14,  Sal- 
petersäure nach  Bechamp,  Jahresber.  1862)  Verbindungen 
ein ,  ohne  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit  eine  Veränderung  zu 
erfahren,  durch  andere  wird  dieser  Unterschied  beider  auf- 
gehoben und  sie  in  lösliche  oder  unlösliche  Form  übergeführt. 

19)  Beide  Stoffe  können  (nach  allen  Beobachtungen)  un- 
verändert nicht  aus  dem  unverletzten  Stärkekorn  austreten, 
dagegen  treten  viele  Stoffe  in  wässeriger  Lösung  in  das- 
selbe ein. 


Die  chemische  Beschaffenheit  der  Hüllmembranen  ist 
durch  die  verschiedensten  Beobachter  nun  hinlänglich  fest- 
gestellt. So  lange  man  dieselben  nur  in  dem  Zustande  kannte, 
dass  ihnen  unvollständig  gelöste  Reste  des  Amylins  anhingen, 
konnte  man  sie,  weil  sie  mit  Jod  eine  blaue  Färbung  anzu- 
nehmen schienen,  für  modificirte  Stärke  halten  und  die  ein- 
geschachtelten Zellhäute  als  dichtere  Stärke  -  Schichten  zu 
deuten  suchen,  seitdem  aber  in  ihnen  ein  chemisch  differenter, 
jLregen  Lösungsmittel  u.  s.  w.  sich  abweichend  verhaltender 
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Stoff  erkannt  worden,  ist  das  nicht  mehr  möglich.  Zu  welch 
verwirrenden  Ansichten  jene  ältere  Ansicht  führen  kann,  zeigt 
Naegeli's  kolossales  und  doch  im  allgemeinen,  fast  400 
Quartseiten  füllenden  Tbeile,  so  resultatloses  Werk  (die  Stärke- 
körner, 1858).  Die  Zellmembranen  des  Stärkekorns  sind  zart 
und  ohne  Verdickungsschichten,  so  dass  sie  das  vorzüglichste 
Material  für  die  Elementaranalyse  der  Cellulose  darbieten 
dürften,  wenn  man  zu  ihrer  Isolirung  eine  Methode  anwendet, 
welche  nicht  zersetzend  auf  sie  einwirkt.  Wenn  man  freilich 
die  sonst  so  vorzügliche  Methode  von  Fr.  Schul  tze  anwendet 
und  die  Stärkekörner,  welche  ja  schon  bei  der  Darstellung 
im  Grossen  in  sauren  gährenden  Lösungen  lange  digerirt 
worden  waren,  zuerst  in  einer  2*/8 — 5  procentigen  alkoho- 
lischen Kalilösung  (10  Th.  auf  1  Th.  Stärke)  18—30  Stunden 
bei  100°  digerirt,  um  alle  Verunreinigungen  zu  entfernen,  und 
dann  wieder  in  einer  concentrirten  Kochsalzlösung  mit  Zusatz 
#  von  1  p.C.  wasserfreier  Salzsäure  (30  —  40  Th.  Flüssigkeit 
auf  1  Th.  Stärke)  2—4  Tage  lang  bei  60°  digerirt,  so  darf 
man  die  Membranen  nicht  für  ganz  unverändert  ansehen.  Die 
Folgerung,  dass  die  Zellmembran  der  Stärkekörner  eine 
Uebergangsform  zwischen  Cellulose  und  Stärke  sei,  weil  sie, 
nachdem  sie  alle  diese  Processe  durchgemacht  hat,  bei  Zusatz 
von  verdünnter  Chlorzinklösung  und  bei  längerer  Berührung 
mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  (heissem?)  Wasser  durch 
Jod  blau  gefärbt  wird  und  in  heissem  Wasser  aufquillt,  ist 
daher  keineswegs  gerechtfertigt*).  Auch  hat  ja  Mo  hl  schon 
nachgewiesen  (Bot.  Zeit.  1847,  p.  497),  dass  nach  ähnlicher 
Behandlung  mit  Kali  und  Säuren  fast  alle  Zellmembranen 
sich  schon  allein  mit  Jod  bläuen  **). 

•)  Vergl.  Drage ndorff,  Untersuchungen  aus  dem  Universitäts- 
laboratorium  in  Rostock  in  Henneberg,  Journ.  d.  Landw.  1862. 
Neue  Folge ,  7 ,  206. 

••)  Es  würde  hier  zu  weit  führen,  weiter  auf  die  Frage  einzugehen, 
was  eigentlich  unter  Cellulose  zu  verstehen  sei.  Darüber  kann  nach 
allen  neueren  Untersuchungen  ja  kaum  mehr  ein  Zweifel  sein ,  dass  die 
Zellwände  alle,  oder  fast  alle,  aus  mehreren  ähnlichen  Stoffen  zusam- 
mengesetzt Bind.  Unzweifelhaft  ist  diess  für  die  verdickten  Zellwände, 
welche  die  Baumwolle  und  die  Bastfasern ,  das  gewöhnlichste  Material 
der  Untersuchung,  bilden. 
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Unter  dem  Mikroskope  beobachtet  man  das  Aufplatzen 
der  einzelnen  Hüllen,  wie  schon  Masch  ke  empfahl,  durch  Zu- 
satz concentrirter  Schwefelsäure  zum  trocknen  Stärkemehl, 
das  noch  besser  vorher  mit  Jodtinctur  gefärbt  und  wieder  ab- 
getrocknet ist  An  den  nach  Fr.  Schultze's  Methode  be- 
handelten Stärkekörnern  sind  die  innneren  wie  die  äusseren 
Zellhäute  vollständig  erhalten  und  deutlich.  Dasselbe  findet 
meist  bei  den  Übrigen  unter  No.  14  aufgeführten  Lösungs- 
mitteln mehr  oder  minder  statt.  Man  erkennt  dadurch  auch, 
dass  das  Aufquellen  und  Platzen  der  Hullen  nicht  durch  die 
Hitze,  sondern  nur  durch  den  Druck  veranlasst  wird,  welchen 
die  Auflösung  des  Amylins  und  die  dadurch  bedingte  Wasser- 
aufnahme ins  Innere  des  Stärkekorns  von  innen  her  auf  die 
Hullen  ausübt. 

Ueber  die  Natur,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Amylogens  wissen  wir  ausser  den  Reactionen,  welche 
Delffs  (Pogg.  Ann.  109, 648)  mitgetheilt  hat,  fast  gar  nichts.  * 
Dass  dasselbe  sich  anders  verhält ,  als  die  Mischung  von  ge- 
löstem Aniylin  und  Amylogcn,  welche  durch  Kochen  des 
Stärkemehls  entsteht,  rauss  Jedem  auffallen,  der  damit  zu 
thun  hat.  Ob  seine  chemische  Zusammensetzung  dieselbe  ist 
wie  die  des  Amylins,  ist  gänzlich  unsicher.  Die  quantitative 
Bestimmung  beider  Stoffe  im  Stärkekorn  ist  überaus  schwer, 
da  wir  keine' Methode  kennen,  das  Amylin  sämmtlich,  ohne 
theilweise  Auflösung  der  Häute  befürchten  zu  müssen,  rein 
zu  erhalten  oder  das  Amylogen  vollständig  auszuziehen.  Denn 
selbst  bei  dem  sorgfältigsten  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser 
entgehen  stets  eine  Menge  von  kleineren  und  leicht  auch  von 
grösseren  Stärkekörnern  dem  Zertrümmern.  Die  sogenannte 
lösliche  Stärke  von  Masch  ke  und  Bechamp,  Amidine  von 
Saussure,  Amidolin  von  Fr.  Schul tze  ist  aber  jedenfalls 
grösstenteils  Amylin. 

Hierbei  auf  die  Frage  einzugehen ,  ob  man  alle  in  ein- 
ander unter  Umständen  übergehenden  Stoffe  von  dem  flüssigen 
Dextrin  bis  zur  festesten  Zellhülle  als  einen  Stoff  mit  Zwischen- 
formen oder  als  mehrere  nahe  verwandte  Stoffe  verschiedener 
Art  bezeichnen  soll,  würde  zu  weit  führen.  Die  Ptianzen- 
physiologie  bedarf  für  die  neben  einander  auftretenden  Formen 
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dieser  Stoffe  verschiedener  Namen  und  wird  sie  sich  nicht 
nehmen  lassen,  ehe  die  Chemie  die  Unterschiede  und  die 
Ursachen  der  verschiedenen  Formen  dieser  nach  den  jetzigen 
Untersuchungsmethoden  isomeren  Stoffe  einmal  aufgefunden 
hat»    Damit  dürfte  es  aber  noch  gute  Wege  haben. 

Ob  und  welche  Stoffe  ausserdem  im  Stärkekorn  noch 
vorhanden  sind,  dürfte  schwierig  zu  entscheiden  sein.  Alle 
aufgeführten  Stoffe  sind  eigentlich  nur  gelegentlich  erwähnt, 
ohne  dass  dabei  viel  Rücksicht  auf  die  Lösung  der  Frage  genom- 
men ist,  ob  die  Stoffe  etwa  nur  äusserlich  anhaften  oder  wirk- 
lich im  Innern  der  Stärkekörner  einen  ständigen  Bestandteil 
ausmachen.  Der  Umstand ,  dass  das  Stärkemehl  nur  durch 
chemische  Einwirkung  rein  gewonnen  werden  kann,  setzt 
dieser  Untersuchung  grosse  Schwierigkeiten  entgegen ,  denn 
welcher  Stoffaustausch  dabei  zwischen  dem  Inhalt  des  Stärke- 
korns und  der  umgebenden  Flüssigkeit  stattfindet,  wird  sich 
ohne  Mühe  nicht  feststellen  lassen.  Dazu  kommt  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Amylogens  zumal  in  etwas  unreinen  Lö- 
sungen, die  Feinheit  der  Körnchen,  welche  aus  dem  Amylin 
(und  den  Hüllen)  beim  Reiben  entstehen ,  durch  die  meisten 
Filter  hindurchgehen  und  so  manche  Beobachter  getäuscht 
haben,  ferner  die  Umänderung  der  Stärke  in  Dextrin  oder 
verwandte  Stoffe,  sobald  beim  Austrocknen  ein  nur  etwas 
erhöhter  Temperaturgrad  angewendet  wird. 

'  Darin ,  dass  die  Verbinduug  mit  Jod  eine  wirkliche  Ver- 
bindung ist,  kann  man,  wie  mir  scheint,  Payen  nur  zustim- 
men. Die  Zahl  der  abweichenden  Reactionen  ist  ja  so  gross, 
dass  eigentlich  Niemand  einen  Zweifel  hegen  kann.  Hier 
scheint,  ebenso  wie  bei  der  lange  so  hartnäckig  geläugneten 
Auflöslichkeit  des  Amylogens,  die  Vermengung  der  verschie- 
denen Bestandteile  des  Stärkekorns  hauptsächlich  die  sonst 
ganz  unbegreiflichen  Zweifel  veranlasst  zu  haben.  Für  die 
Behandlung  des  Amylogens  bietet  ein  Zusatz  von  Jodwasser 
den  grossen  Vortheil,  dass  dadurch  die  Zersetzung  der  Lösung 
und  die  Verklebung  der  Filter  fast  ganz  beseitigt  und  die 
Bildung  des  Niederschlags  beschleunigt  wird ,  während  das 
Jod  beim  Abdampfen  sich  verflüchtigt,  ohne,  wie  es  mir  scheint, 
einen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Substanz  auszuüben. 

• 
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Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dass  etwa  fol- 
gende Punkte  hauptsächlich  eine  erneuerte  Untersuchung  von 
Seiten  der  Chemiker  verdienen. 

1 )  Die  relative  Menge  der  verschiedenen  Hauptbestand- 
teile des  Stärkekorns  ist  (und  zwar  für  verschiedene  Sorten) 
festzustellen.  Dabei  kann  das  Verfahren  von  Fr.  Schultze 
für  die  Cellulose  (Hüllen)  gewiss  mit  Erfolg  angewandt  wer- 
den, obschon  das  Bedenken  nicht  ganz  von  der  Hand  zu  weisen 
ist,  ob  dabei  nicht  die  zartesten  Zellhullen  ganz  und  die 
anderen  theilweise  aufgelöst  oder  angegriffen  werden. 

2)  Eine  Methode  für  die  Scheidung  der  beiden  Stärke- 
formen, Amylogen  und  Amylin  ist  ausfindig  zu  machen.  Viel- 
leicht bieten  die  Verbindungen  mit  Jod ,  Eisessig  oder  dergl. 
die  Mittel  zur  sicheren  Trennung  und  quantitativen  Bestim- 
mung dar. 

3)  Die  Beschaffenheit  und  Menge  der  in  geringeren 
Mengen  anwesenden  Nebenbestandtheile  muss  bei  verschie- 
denen Stärkemehlsorten  untersucht  werden.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  für  die  Pflanzenphysiologie  wäre  es,  die  An-  oder 
Abwesenheit  von  stickstoffhaltigen  (Protein-)  Verbindungen 
festzustellen. 

4)  Die  noch  ganz  fehlende  Elementaranalyse  der  lös- 
lichen Stärke,  sowie  des  Amylins  ist  durchaus  erforderlich, 
namentlich  auch  mit  Rücksicht  darauf,  ob  nicht  geringe 
Mengen  organischer  oder  (wie  nach  Ritthausen  bei  den 
Proteinverbindungen)  unorganischer  Substanz  vorhanden, 
welche  die  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  verursachen. 

5)  Die  Elementaranalyse  der  Zellhäute  der  Stärkekörner 
würde  von  besonderen  Interesse  sein.  Insbesondere  wäre  aber 
festzustellen,  ob  durch  eine  solche  Behandlung  mit  Alkali 
oder  Säuren ,  welche  ein  Bläuen  derselben  mit  blosser  Jod- 
lösung zur  Folge  hat,  derselben  Stoffe  entzogen  werden,  welche 
in  den  durch  blosses  kurzes  Kochen  isolirten  Zellhäuten  vor- 
handen sind. 

6)  Die  Verschiedenheit  oder  Gleichheit  der  beiden  Stärke- 
stoffe, sowie  eventuell  der  Häute  in  verschiedenen  Stärkeraebl- 
sorten  wäre  festzustellen,  namentlich  in  Bezug  auf  die  für  den 
Kleister  gefundenen  Verschiedenheiten. 
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7)  Die  Untersuchung,  ob  durch  die  «blichen  Proceduren 
der  Stärkebereitung  und  das  Trocknen  derselben  Umände- 
rungen in  dem  Inhalte  und  namentlich  auch  in  den  Eigen- 
schaften der  beiden  Stärkestoffe  eintreten,  lässt  sich  nicht 
abweisen. 

8)  Endlieh  wird  die  Einwirkung  der  verschiedensten 
Stoffe  auf  jeden  einzelnen  Hauptbestandteil  des  Stärkekorns 
aufs  Neue  zu  untersuchen  sein,  um  dem  bisherigen  Chaos 
solcher  Untersuchungen  zu  entgehen  und  endlich  sicheren 
Boden  zu  gewinnen.  Namentlich  dürfte  sich  schon  bei  Ent- 
fernung der  Cellulose  -  Häute  manche  Erscheinung  der  Zer- 
setzung und  Umwandlung  einfacher  Abdrücke  gestalten  und 
somit  leichter  erklären  lassen. 


XV. 

Ueber  Catechu  und  Catechugerbsäure. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe. 

Die  Bestandteile  des  Catechus  und  insbesondere  die  in 
demselben  auftretende  Catechugerbsäure  sind  bis  jetzt  theils 
unvollkommen,  theils  gar  nicht  bekannt.  Zwar  haben  in 
dieser  Richtung  schon  Berzelius,  Delffs,  Strecker  und 
Neubauer  verdienstliche  Mittheilungen  gebracht  und  obiger 
Ausspruch  hat  für  die  Catechugerbsäure  nur  so  weit  seine 
Bedeutung,  als  deren  Existenz  wohl  ausser  Zweifel,  allein  uns 
jeder  tiefere  Einblick  in  das  innere  Wesen,  über  die  Zusam- 
mensetzung und  Entstehungsweise  derselben  völlig  mangelte. 
Fast  zweifellos  erscheint  es,  dass  die  Catechusäure,  wenn 
*  ich  so  sagen  darf,  die  Muttersubstanz  ist,  aus  welcher  die 
übrigen  den  Catechu  bildenden  Stoffe  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  entstehen  und  gerade  desshalb 
war  eine  genaue  Kenntniss  dieses  letzteren  Körpers  um 
so  mehr  ein  Erforderniss ,  weil  durch  ihn  ein  fester  Aus- 
gangspunkt geschaffen  wird ,  von  welchem  sich  Betrachtun- 
gen und  Schlüsse  ungezwungen  geben  lassen;  Es  ist  nicht 
zu  verkennen ,  dass  sich  den  Arbeiten  zur  Erforschung  Uber 
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die  Natur  der  Gerbstoffkörper  ganz  besondere  Schwierig- 
keiten entgegen  stellen,  denn  da  man  bei  denselben  nur  auf 
neutrale  Trennungstaittel  angewiesen  ist,  weil  saure  wie 
basische  Agentien  je  nach  Temperatur  und  Luftzutritt  Um- 
setzungen veranlassen  und  insbesondere  hier  alle  die  Zer- 
setzungsproducte  der  Catechusäure  amorph  sind,  also  die 
Krystallisation  nicht  einmal  den  Weg  zur  Reindarstellung  der 
Producte  bietet,  weil  ferner  in  diesem  speciellen  Falle  die 
Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  der  einzelnen  vorkommenden 
Stoffe  durch  ihr  gemeinsames  Auftreten  Aenderungen  erleidet 
bis  hinauf  zu  der  Catechusäure  selber,  so  bleibt  keine  andere 
Wahl  übrig,  um  sich  über  die  Reinheit  der  gewonnenen  Prä- 
parate Gewissheit  zu  verschaffen,  als  die  nach  der  immer 
wiederholten  Darstellung  erzielten  Stoffe  durch  die  Elementar- 
analyse zu  untersuchen  und  mit  der  Zusammenstellung  der 
erlangten  übereinstimmenden  Zahlen  den  noch  herrschenden 
Zweifel  zu  heben.  Die  in  dieser  Arbeit  aufgeführten  Zahlen 
sollen  den  Beweis  liefern ,  dass  ich  es  selber  an  Zweifel  nicht 
fehlen  Hess  und  dass  es  mir  vor  allem  um  Erreichung  der 
Wahrheit  zu  thun  war;  in  zweiter  Linie  werden  sie  dann 
zeigen,  dass  allerdings  ein  Zusammenhang  zwischen  den  hier 
auftretenden  Körpern  besteht  und  dass  die  Catechusäure  in 
der  That  das  Anfangsglied  in  der  Reihe  der  Körper  ist,  welche 
die  Bestandteile  des  Catechus  bilden,  von  welcher  sich  die 
Catechugerbsäure,  das  Catechuretin,  wie  die  Rubin-  und  Tapon- 
säure  u.  s.  w.  nur  als  Derivate  annehmen  lassen.  Ich  theile 
im  Nachstehenden  das  Verfahren  mit,  nach  welchem  ich  zu 
Körpern  von  bestimmtem  Zahlenausdrucke  in  der  Procent- 
zusammensetzung gelangt  bin. 

Zerriebener  Cateehu  des  Handels  wurde  mit  kaltem 
Wasser  erschöpft,  die  gesammelten  Auflösungen  von  dem  un-  * 
löslichen  Rückstände  von  roher  Catechusäure,  Blättern  etc. 
durch  Filtration  getrennt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  ab- 
gedampft und  scharf  ausgetrocknet.  —  Ich  bemerke,  dass 
wenn  ich  in  dieser  Arbeit  noch  weiter  von  Cateehu  spreche, 
ich  stets  dieses  gereinigte  Extract  verstehe.  —  Der  spröde 
Rückstand  wurde  fein  zerrieben  und  8—10  Loth  desselben  in 
einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  successive  ausgezogen 
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und  die  Auszüge  filtrirt.  Es  blieb  ein  in  Weingeist  unlös- 
licher oder  schwerlöslicher  Rückstand  A  und  ab  lief  ein  roth- 
gelbes  bis  braunrothes  weingeistiges  Filtrat.  Da  diese  wein- 
geistigen  Auszüge  stets  einen  Kalkgehalt  zeigten,  so  wurden 
sie  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Weingeistlösung  versetzt  und  mehrere  Stunden  unter  Ver- 
schluss gehalten;  dann  konnte  der  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure mit  neutralem  kohlensauren  Bleioxyd  durch  eiu 
schwaches  Vorwalten  des  letzteren  entfernt  werden  und  zwar 
wurde  diese  vollständige  Zersetzung  durch  öfteres  UmschUt- 
teln  und  längeres  Verweilen  begünstigt.  Darauf  wurde  von 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  und  dem  überschüssigen  kohlen- 
sauren Bleioxyd  abfiltrirt,  dieses  zweite  Filtrat  zur  Entfernung 
des  stets  gelösten  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt, von  entstandenem  Schwefelblei  wieder  abfiltrirt  und  nun 
dieses  Filtrat  in  einem  geräumigen  Kolben  aufgefangen  uud 
in  diesem  letzteren  der  Weingeist  vollständig  abdestillirt 
Der  rothbraune,  träg  fliessende  syrupartige  Weingeist,  der 
hartnäckig  bindende  Rückstand  des  Kolbens  nach  Entfernung 
des  Weingeistes,  wurde  mit  heissem  Wasser  Ubergossen  und 
längere  Zeit  damit  bei  möglichstem  Luftabschluss  erhitzt, 
wobei  sich  bald  in  grösserer,  bald  in  geringerer  Menge  in  der 
Wärme,  mehr  noch  beim  Erkalten,  ein  rothbrauner,  harzartig 
warm  gerne  zusammenballender,  klebender  Niederschlag  bil- 
dete, der  nach  längerem  Erkalten  der  Lösung  durch  ein  mit 
Essigsäure  und  Wasser  gut  ausgewaschenes  Filter  von  der 
rothgelben  klaren  Flüssigkeit  getrennt  wurde. 

Die  abgelaufene  wässerige  I^ösung  wurde  von  Neuem 
im  Wasserbade  verdampft.  Der  spröde  Rückstand  abermals 
fein  zerrieben ,  in  einen  gut  ausgetrockneten  Kolben  gebracht 
und  hier  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Weingeist  von 
90  p.C.  mit  Hülfe  der  Wärme  des  Wasserbades  verflüssigt, 
d.  h.  bei  Mangel  von  Weingeist  nach  und  nach  so  lange  in 
kleinen  Antheilen  derselbe  hinzugesetzt,  bis  das  gelbrothe 
Pulvervollständig  gelöst  und  wieder  in  eine  rothbraune,  klare 
syrupartige  und  von  den  Wänden  des  Kolbens  in  der  Wänne 
ölartig  abfliessende  Auflösung  verwandelt  war.  Eine  grössere 
mehr  als  zur  Lösung  uöthige  Menge  von  Weingeist  ist  zu 
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vermeiden.  Nach  dem  völligen  Erkalten  wurde  nun  wasser- 
freier Aether  nach  und  nach  unter  gutem  Umschtttteln  zu  dem 
beinahe  syrupdicken  rothbraunen  Kolbeninhalte  so  lange  ge- 
geben ,  als  noch  eine  ledergelbe  flockige  Ausscheidung  B  sich 
bildet ,  die  bei  zu  grossem  Zusätze  von  Aether  auch  etwas 
Catechugerbsäure  mit  niederreisst.  Der  anfangs  voluminöse 
Niederschlag  dichtet  sich  beim  Verweilen  unter  der  Aether- 
weingeistlösung  und  bäckt  nach  längerer  Zeit  am  Boden  und 
an  den  Wänden  des  Fällungsgefässes  fest,  so  dass  die  über 
ihm  stehende  rothgelbe  Lösung  vollständig  sich  klärt  und 
klar  schon  decantirt  oder  besser  leicht  filtrirt  werden  kann. 
Man  spült  den  Rückstand  öfters  noch  mit  Aether  ab,  vereinigt 
die  gesammelten  ätherischen  Filtrate  in  einem  Kolben  und 
destillirt  hier  den  Aether  zur  Wiedergewinnung  vollständig 
im  Wasserbade  ab. 

Catechugerbsäure. 

Es  bleibt  nach  der  Abdestillation  des  Aethers  ein  syrup- 
artiger  rothgelber  klarer  Rückstand ,  der  stets  Weingeist  ge- 
bunden enthält  und  der  selbst  nach  dem  vollständigsten  Er- 
kalten flüssig  ist.    Man  lässt  ihn  in  eine  Schaale  ausfliesseu, 
spült  den  in  dem  Kolben  noch  hängenden  Antheil  mit  wenig 
Wasser  oder  Alkohol  zu  dem  zuerst  abgegossenen  und  lässt 
den  Gesammtinhalt  der  Schaale  unter  dem  Exsiccator  nebeu 
Schwefelsäure  oder  im  luftverdünnten  Räume  bei  Abschluss 
des  Tageslichts  vollständig  austrocknen.  Es  bleibt  dann  nach 
längerer  Zeit  ein  rothgelber  gummiartiger  gesprungener  glän- 
zender Rückstand,  welcher  sich  mit  Leichtigkeit  von  der 
Schaale  ablöst  und  hierdurch  ein  Anzeichen  seiner  völligen 
Austrocknung  giebt.    Bei.  diesem  Zeitpunkte  übergiesst  man 
die  Masse  mit  nicht  zu  viel  destillirtem  Wasser  und  lässt  sie 
sich  unter  zeitweisem  Umrühren  langsam  verflüssigen.  Sie 
löst  sich  anfangs  fast  klar  auf,  nach  mehrstündigem  Stehen, 
bei  nicht  zu  viel  hinzugesetztem  Wasser,  wird  die  Lösung 
dick  unter  Ausscheidung  einer  nicht  unerheblichen  Menge 
krystallisirter  Catechusäure.  —  Gerade  diese  langsame  Ver- 
dampfung der  Lösung  neben  Schwefelsäure  begünstigt  den 
krystallinischen  Zustand  der  Catechusäure  und  gestattet  io 
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diesem  ihre  leichtere  Trenuung  von  der  Catechugerbsäure, 
denn  obschon  das  Catechiu  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich 
ist,  wird  dessen  Löslichkeit  iu  Wasser  bedeutend  modificirt 
bei  Anwesenheit  der  Catechugerbsäure,  welche  letztere  jenes 
hindert  geometrische  Gestaltung  anzunehmen  oder  wenigstens 
den  Punkt  der  Krystallisation  verzögert  Aus  diesem  Grunde 
fand  ich  in  dem  durch  lange  Zeit  langsam  ausgetrocknetem 
alten  Catechu  des  Handels  oft  beim  Ausziehen  desselben  mit 
kaltem  Wasser  viel  mehr  Catechin,  als  in  solchen  Borten,  die 
frischer  oder  gar,  wie  diess  im  Handel  üblich,  durch  Um- 
schmelzung  unter  Wasser  zur  Trennung  von  Blättern  u.  dgl. 
gereinigt  waren.  —  Man  trennt  die  nun  oben  krystallinisch 
ausgeschiedene  Catechusäure  von  der  aufgelösten  Catechu- 
gerbsäure durch  ein  gut  mit  Essigsäure  und  Wasser  ausge- 
waschenes Filter  von  schwedischem  Papier,  auf  welchem  die 
Catechusäure  nach  dem  Abwaschen  mit  destillirtem  Wasser 
völlig  weiss  und  seideglänzend  zurückbleibt,  während  die 
Catechugerbsäure  mit  einem  kleinen  Gehalt  von  Catechin  als 
röthlichgelbe  Lösung  von  der  ersteren  abläuft    Das  gesam 
raelte  Filtrat  bringt  man  .in  einen  Scheidetrichter  und  schüt- 
telt es  hier  1 — 2  Mal  initAether,  welcher  der  wässerigen  Auf- 
lösung das  Catechin  entzieht,  allerdings  unter  gleichzeitigem 
Verluste  von  etwas  Catechugerbsäure,  die  von  dem  Aether 
ebenfalls  aufgenommen  wird.    Nach  vollständiger  Klärung 
der  Lösung  und  Trennung  von  der  aufschwimmenden  Aether- 
schicht  zieht  man  den  wässerigen  Theil  mit  Vorsicht  ab,  fil- 
trirt  nochmals  durch  ein  gereinigtes  Filter,  bringt  das  Filtrat 
wieder  in  eine  Schaale,  verdampft  den  aufgelösten  Aether 
durch  ganz  kurzes  Verweilen  der  Lösung  auf  dem  erwärmten 
Wasserbade  und  lässt  dann  den  Rest  der  Flüssigkeit  wieder 
unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  völlig  austrocknen. 
Handelt  es  sich  nur  um  die  Darstellung  der  Catechugerbsäure 
und  nicht,  wie  hier,  um  die  gleichzeitige  Erforschung  der  sie 
begleitenden  auderen  Stoffe,  so  kann  man  zu  ihrer  Reindar- 
stellung auch  folgenden  kürzeren  Weg  einschlagen.  Den 
feingeriebenen  Catechu  extrahirt  mau  mit  starkem  Weingeist, 
filtrirt  von  dem  Unlöslichen  ab,  sammelt  das  weingeistige 
Filtrat  in  einem  Kolben  und  destillirt  in  diesem  den  Alkohol 
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im  Wasserbade  so  weit  ab,  dass  die  Flüssigkeit  nahe  Syrup- 
consistenz  hat.  Dann  lässt  man  erkalten  und  fällt  wie  ange- 
geben mit  Aether.  Die  weitere  Behandlung  der  ätherischen 
Lösung  schliesst  sich  dann  genau  der  beschriebenen  an.  Auch 
nachstehendes  Verfahren  gab  mir  gewünschte  Resultate.  Die 
anfängliche  nicht  zu  concentrirte  filtrirte  Catechulösung  ver- 
setzt man  iu  einem  Kolben  unter  Abkühlung  mit  wenigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  meistens  nur  eine 
schwache  Ausscheidung  stattfindet  Man  verschliesst  den 
Kolben  und  lässt  sich  die  Flüssigkeit  durch  einige  Tage  ruhig 
klären,  dann  filtrirt  man  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  einem 
schwachen  Ueberschusse  von  neutralem  kohlensauren  Blei- 
oxyd. Nach  längerer  Zeit  filtrirt  man,  fällt  aus  dem  Filtrat 
das  aufgenommene  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoffgas,  fil- 
trirt abermals  und  dampft  dieses  zweite  Filtrat  im  Wasser- 
bade ab.  Den  festen  Rückstand  zerreibt  man  und  zieht  ihn 
in  einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  aus,  in  welchem  die 
unorganischen  Salze  etc.  unlöslich  sind,  destillirt  den  Wein- 
geist im  Wasserbade  ab,  zieht  den  nach  Entfernung  des  Wein- 
geistes bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt  von  dem 
Ungelösten  ab,  dampft  die  wässerige  Auflösung  wieder  ab  und 
löst  diesen  Rest  in  dem  anfänglich  abdestillirten  Weingeist 
wieder  auf.  Nach  abermaliger  Concentration  des  weingeistigen 
Auszugs  im  Wasserbade  fällt  man  mit  Aether  genau  nach 
Mittheilung.  Mit  reinem  Aether  kann  man  dem  gepulverten 
Catechu  die  Catechugerbsäure  nicht  entziehen,  da  dieselbe 
in  diesem  zu  wenig  löslich  ist  und  nur  von  einem  weingeist- 
haltigen  Aether  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird. 
Die  Lösungen  mit  reinem  Aether  enthalten  desshalb  vorzugs- 
weise nur  Catechusäure  und  sehr  wenig  Catechugerbsäure ; 
allein  selbst  die  Catechusäure  gelang  es  nicht  dem  festen 
Rückstände  durch  Behandlung  mit  grossen  Mengen  von  Aether 
vollständig  zu  entziehen ,  denn  bei  Anwendung  von  mehr  als 
2  Pfd.  wasserfreien  Aether  auf  8  Loth  zerriebenen  Catechu 
fand  Herr  M.  Blumenthal  in  meinem  Laboratorium  bei  der 
späteren  Behandlung  des  extrahirten  Rückstandes  weit  mehr 
Catechin  hier,  als  in  der  abdestillirten  ätherischen  Lösung. 
Wasserhaltiger  Aether  verursacht  ein  Zusammenballen  der 
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zu  extrabirenden  Masse  und  gestattet  hierdurch  dem  Aether 
noch  weniger  Einwirkung,  als  nach  dem  ersteren  Verfahren. 

Eigenschaften  der  Catechugerbsäure. 

Stellt  neben  Schwefelsäure  ausgetrocknet  eine  rothgelbe 
glänzende  gesprungene  durchsichtige  gummiartige  Masse  dar, 
die  mit  Leichtigkeit  von  den  Wänden  der  Gefässe,  in  denen 
sie  vollständig  ausgetrocknet,  abspringt,  die  sich  in  diesem 
festen  Zustande  ohne  Mühe  zu  einem  feinen  rötblichweissen 
Pulver  zerreiben  lässt,  welches  beim  Verstauben  an  der  feuchten 
Hand  klebt.  Ihre  Auflösungen  besitzen  saure  Reaction  und 
wirken  zusammenziehend.  In  grösseren  Stücken  backt  sie 
beim  Befeuchten  mit  Wasser  zusammen  und  löst  sich  lang- 
sam klar  mit  hellgelber  Farbe  auf,  in  concentrirtem  Zustande 
besitzen  ihre  Auflösungen  eine  mehr  röthlichgelbe  Farbe.  Sie 
ist  in  wasserfreiem  Aether  wenig  löslich,  reichlich  in  einer 
Mischung  von  Aether  mit  weniger  Alkohol.  Gegen  Reagcu- 
tien  zeigt  sie  folgendes  Verhalten. 

1)  Leimauflösung  erzeugt  bei  Verdünnung  eine  weisse 
Fällung,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einiger  Zeit  und 
scheidet  gelbliche  klebende  Ballen  aus,  concentrirte  Lösungen 
coaguliren  bei  Zusatz  von  Leimwasser. 

2)  Brechweinstein  giebt  in  concentrirten  Auflösungen  . 
sogleich  eine  Trübung,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  kurzer 
Zeit  und  setzt  ein  hellgelbes  Pulver  ab.    Verdünnte  Auf 
lösungen  geben  erst  bei  längerem  Stehen  einen  deutlichen 
Niederschlag. 

3)  Alkaloide  bilden  milchweisse,  flockige  Ausscheidungen. 
Die  Wagner'sche  Cinchonin  -  Rosanilin  -  Lösung  giebt  unter 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  einen  hellrothen ,  flockigen  Nie- 
derschlag. 

4)  Möglichst  neutrales  Eisenchlorid  ruft  einen  grünlich  - 
braunen,  olivenfarbigen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ohne  merkliche  Lösuug  eine  leder- 
gelbe Farbe  annimmt. 

5)  Eine  Mischung  von  neutralem  Eisenchlorid  und  essig- 
saurem Natron  in  schwachem  Ueberscbusse  erzeugt  anfangs 
eine  graublaue  später  sich  mehr  schwärzende  flockige  Fällung. 

Joorn.  f.  prakt.  Chenoi«.   CV.  2.  $ 
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6)  Essigsaures  Kupferoxyd  ruft  eine  lederfarbige  flockige 
Fällung  hervor,  die  bei  Zusatz  von  Essigsäure  verschwindet. 

7)  Essigsaures  Zinkoxyd  bewirkt  sogleich  eine  gelblich  - 
weisse  Fällung,  welche  von  Essigsäure  aufgenommen  wird 
und  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  sich  nicht  bildet. 

8)  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt,  kalt  angewandt,  an- 
fangs keine  Reaction,  später  dunkelt  die  Flüssigkeit  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 

9)  Rothes  chromsaures  Kali  bildet  einen  braunrothen 
Niederschlag. 

1 0)  Essigsaurer  Baryt  und  Kalk  geben  keine  Reaction, 
ebenso  negativ  verhält  sich  Quecksilberchlorid. 

1 1 )  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  anfangs 
weissen  schnell  grau  werdenden  Niederschlag. 

12)  Aetzkali  oder  Aetznatron  färben  die  concentrirte 
wässerige  Auflösung  der  Catechugerbsäure  anfangs  nur 
schwach  gelbroth,  bald  bilden  sich  bei  Luftzutritt  braunrothe 
Streifen  in  der  Lösung  und  beim  Umrühren  färbt  sie  sich 
mehr  und  mehr  purpurroth,  bei  längerem  Stehen  dann  wieder 
gelbroth.  Zusatz  von  Essigsäure  stimmt  den  Ton  mehr  ins 
Gelbliche,  ohne  Bildung  eines  Niederschlags.  Essigsaures 
Bleioxyd  verursacht  in  dieser  sauren  Auflösung  einen  roth- 
braunen Niederschlag  von  der  Farbe,  wie  er  in  der  Lösung 
des  rohen  Catechus  entsteht. 

13)  Essigsaures  Bleioxyd  im  Ueberscbusse  bewirkt  an- 
fangs eine  weisse  flockige  Fällung,  bei  längerem  Stehen  an 
der  Luft  sieh  anfangs  röthlich,  zuletzt  rothbraun  färbend.  Der 
frisch  gefällte  Niederschlag  löst  sich  in  nicht  zu  wenig  Essig- 
säure vollständig  auf. 

1 4)  Platinchlorid  bewirkt  anfangs  keine  Fällung,  in  Kürze 
jedoch  trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  gelben  flockigen 
Niederschlag  aus,  der  später  dunkler  uud  harzartig  wird. 

15)  Goldchlorid  bewirkt  anfangs  eine  rothbraune  Fäl- 
lung, dann  erfolgt  schnell  Keduction  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Gold. 

16)  Salzsäure  erzeugt  in  der  massig  coneentrirten  Auf- 
lösung eine  Ausscheidung  von  gelblichen  Flockeu,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  hellgelbe  Kügeichen  erscheinen. 
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17)  In  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ballt 
die  feste  Säure  harzartig  zusammen  und  löst  sich  nach  und 
nach  beim  Umrühren  mit  gelbrother  Farbe  in  der  Säure  auf. 
Beim  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  trübt  sich  die 
Lösung  und  scheidet  ein  gelbliches  Pulver  aus,  welches  unter 
dem  Mikroskope  aus  hellgelben  und  gelbbraunen  Kugeln 
besteht 

18)  Ammoniakflüssigkeit  färbt  die  Lösung  anfangs  wenig 
dunkler,  bringt  jedoch  nicht  die  intensive  Färbung  hervor, 
wie  Kali  und  Natronlauge,  denn  erst  nach  langer  Zeit  des 
Stehens  gewinnt  hier  die  Lösung  ein  mehr  röthliches  Ansehen. 
Feste  Catechugerbsäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen, 
backt  zusammen  und  löst  sich  zuletzt  hellgelb  auf.  Lässt 
man  diese  Probe  neben  Schwefelsäure  stehen,  so  vertrocknet 
sie  nach  einiger  Zeit  zu  einem  rothbraunen,  gesprungenen 
firnissartigen  Rückstand,  der  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
löst,  mit  Leimauflösung  keine  Fällung  mehr  giebt,  von  Essig- 
säure hingegen  getrübt  wird. 

19)  Kohlensaures  Kali  löst  die  feste  Säure  hellgelb  auf, 
beim  Stehen  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lösung  roth. 

Wird  die  feste  Säure  in  einer  Glasröhre  bei  möglichstein 
Luftabschluss  (unter  Kohlensäure)  erhitzt,  so  schmilzt  sie  an- 
fangs zu  einer  rothgelben  dünnen  Flüssigkeit,  welche  später 
unter  Entbindung  von  Wasserdämpfen  sich  verdickt,  stark 
aufbläht  und  ein  gelbliches  Liquidum  ausstösst,  welches  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt  (Brenzcatechin?).  Die  ganze 
Röhre,  in  welcher  der  Versuch  ausgeführt  wurde,  zeigt  sich 
an  ihrem  leeren  Theile  beim  Erkalten  mit  Prismen  bedeckt. 

Bei  längerem  Trocknen  im  Luftbade  bei  100°  C.  erlitt 
die  gepulverte  Säure  keine  bemerkbare  Veränderung.  Die 
Elementaranalyse  gab  nachstehende  Resultate,  bei  denen  zu 
bemerken  ist,  dass  Herr  M.  Blumen thal  No.  I  bis  IV  ausge- 
führt uud  die  Catechugerbsäure  nach  meinen  Angaben  zu 
diesen  Analysen  sich  selbst  dargestellt  hat,  während  die  Re- 
sultate No.  V,  VI  und  VII  von  mir  erzielt  wurden.  No.  I  bis 
IV  stammten  von  einer,  No.  V  und  VI  von  einer  zweiten  und 
No.VII  von  einer  dritten  Darstellung  der  reinen  Catechugerb- 
säure ,  um  hierdurch  zu  ermitteln ,  ob  sie  nach  angegebenem 
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Verfahren  von  gleicher  Zusammensetzung  zu  erhalten  ist. 
Die  Probe  No.  IV  war  vor  dem  Verdampfen  neben  Schwefel- 
säure noch  mit  reiner  Thierkohle  bebandelt  worden,  welches 
Verfahren  jedoch  weder  auf  die  Farbe  noch  auf  die  Zusam- 
mensetzung der  so  dargestellten  Catechugerbsäure  einen  Ein- 
fluss  äusserte. 

L         n.         in.  rv. 
Genommen  bei  1 00°  C.  getr.  Subst.    0,3013    0,2602     0,3522  0,3766 

Gefunden  CO,    0,6846    0,59 1 3     0,79S0  0,8580 
C     0,1867     0,16136    0,21763  0,2310 
pC.   61,964     61,975     61,800  62,109 
Gefunden  Wasser    0,1372    0,1066     0,1522  0,168 

H     0,01523   0,01184    0,0  IG9  0,01866 
p.C.     5,054      4,550       4,801  4,954 

v.  vi.  vil 

Genommen  bei  100«  C.  getr.  Subst     0,2?30  0,44*4  0,1900 

Gefunden  C04     0,6454  1,0188  1,1130 

C     0,17601  0,27785  0,30354 

p.C.  62,197  61,065  61,947 

Gefunden  Wasser     0,1302  0,1982  0,2064 

H     0,01447  0,022022  0,0230 

p.C.     5,115  4,911  4,700 

I— IV  aus  Bomb.-Catechu,  V  aus  Gambir-Catechu. 

Mittel 
C  61,994 
H  4,S69 
0  33,137 

100,00 

Dieses  Mittel  führt  auf  die  Formel  C30HuO12,  wie  nach- 
stehende Berechnung  ergiebt : 

Gef.  Mittel 

C30     180       62,068  61,994 
Hu      14        4,828  4,869 
0lt      96       33,104  33,137 
290      100,000  100,000 

Es  ist  bis  jetzt  mehrfach  die  Ansicht  ausgesprochen 
worden,  dass  die  Catechugerbsäure  aus  der  Catechusäure  sich 
bilde  (Neubauer);  allein  die  Formel  der  Catechugerbsäure 
war  bis  jetzt  noch  unbekannt  und  diejenige  der  reinen  Cate- 
chusäure  nicht  minder,  so  dass  eine  Beziehung  beider  Körper 
nicht  zu  finden  war,  obschon  die  experimentelle  Beobachtung: 
dass  die  Lösungen  der  Catechusäure  nach  längerem  Erhitzen 
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unter  Luftzutritt  durch  Leimlösungen  gefällt  werden,  obiger 
Ansicht  Boden  gab.  Vergleicht  man  nun  die  von  mir  auf- 
gestellte Formel  der  Catechusäure  (dies.  Journ.  105,  3S) 

C32HuOl2  +  aq. 
mit  der  der  Catechugerbsäure  C30Hl4O12 

C2         +  aq., 
so  berechtigt  das  zwischen  beiden  Ausdrücken  hervortretende 
Gemeinsame  allerdings  zu  der  Annahme,  dass  die  Catechu- 
gerbsäure durch  Oxydation  unter  Austritt  von  Kohlensäure 
und  Wasser  aus  der  Catechusäure  entstehe. 

Verhalten  der  Catechugerbsäure  zu  verdünnter 

Schwefelsäure. 

Kocht  man  reine  Catechugerbsäure  mit  2  p.C.  Schwefel- 
säure haltendem  Wasser,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  und  scheidet  mit  der  Dauer  des  Kochens  einen 
dunkelbraunen  in  der  Wärme  des  Wasserbades  erweichenden 
harzähnlichen  Körper  ab,  dessen  Menge  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  vermehrte.  Derselbe  wurde  mit  kaltem  Wasser 
so  lange  gewaschen,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  wieder  ent- 
fernt war,  dann  erst  wurde  er  in  Weingeist  gelöst,  die  dunkel- 
braune Auflösung  filtrirt  und  im  Wasserbade  langsam  ab- 
gedampft. Es  blieb  hierbei  ein  brauner  amorpher  spröder 
Rückstand,  der  sich  mit  Leichtigkeit  zu  einem  hellbraunen 
Pulver  zerreiben  Hess.  Längere  Zeit  bei  100°  C.  getrocknet, 
zeigte  dasselbe  folgende  Zusammensetzung: 


L 

n. 

m. 

Genommen  Substanz 

0,3012 

0,3142 

0,4032 

Gefunden  C0f 

0,696 

0,7  256 

0,9260 

C 

0,18931 

0,1979 

0,2526 

p.C.  ( 

>3,014 

62.9S5 

62,649 

Wasser 

0,1292 

0,1310 

0,1664 

H 

0,01435 

0,01455 

0,01649 

p.c. 

4,764 

4,634 

4,585 

Mittel 

C 

62,882 

H 

4,661 

0 

32,157 

100,000 

s 
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Diesem  Mittel  entspricht  die  Formel  C26H12O10,  wie  nach- 
stehende  Berechnung  ergiebt : 

In  100  Tb.  Mittel 

C16     156  62,903  62,882 

H14      12  4,838  4,661 

O10      80  32,259  32,457 

248  100,000  100,000 

Vergleicht  man  die  Formel  der  Catechugerbsäure  mit 
dieser  letzteren  = 

C30Hl4Ori 
C4  H2  02 

so  wäre  dieser  letztere  Körper  unter  Austritt  von  Kohlensäure 
und  Wasser  aus  der  Catechugerbsäure  entstanden.  Eine  voll- 
ständige Umwandlung  der  Catechugerbsäure  bei  einer  Schwe- 
felsäure von  angegebener  Stärke,  ist  schwierig  zu  erzielen, 
denn  in  dem  Filtrate  kounte  immer  noch  Gerbsäure  nachge- 
wiesen werden.  Desshalb  konnte  auch  augeftthrter  Körper 
immer  wieder  gewonnen  werden ,  wenn  die  erkaltete  Lösung 
der  ersten  Kochung  fiitrirt  und  daun  längere  Zeit  immer  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  von  Neuem  erhitzt  wurde. 
Eine  Bildung  von  Zucker  kounte  dabei  nicht  beobachtet 
werden.  Der  Körper  löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelbbrauner 
Farbe  und  wird  bei  Zusatz  von  Essigsäure  in  concentrirter 
I^ösung  unverändert  als  Gallerte  gefällt. 

Die  Catechugerbsäure  hält  sich  kalt  an  der  Luft  ziem- 
lich unverändert,  denn  wässerige  Lösungen  der  reinen  Säure 
trübten  sich  beim  offenen  Stehen  an  der  Luft  nicht  und  wech- 
selten ebensowenig  ihre  Farbe.  Nur  die  minder  reine  Säure 
giebt  beim  Stehen  in  Lösung  hellgelbe  flockige  Ausscheidun- 
gen oder  ihre  concentrirte  Lösungen  geben  denselben  Nieder- 
schlag beim  Verdünnen  mit  Wasser.  In  diesem  Falle  löst 
sich  schon  die  feste  Säure  in  Wasser  nicht  völlig  klar  auf. 
Ein  Gehalt  von  Kalk  oder  Alkali  begünstigt  das  Trübewerden 
und  man  erhält  aus  solchen  Auflösungen  eine  feste  Säure 
beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure,  die  brauurothe  mehr 
trübe  Stücke  darstellt  und  beim  Zerreiben  ein  mehr  röthliches 
Pulver  liefert,  welches  auf  nachstehende  Zusammensetzung 
führte  s 
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n. 

UCUUU1UJCU    Ucl    ll/U"  Vv.  teil.  OUI'öl. 

n  *>v)a 

U,-uö4 

VXClUUUCli  V, 

n  "\ i  =i9 

U,ö  l  0  l 

c 

p.C. 

60,^56 

60,3S9 

Gefunden  Wasser 

OjniO 

0,1390 

II 

0,01 1 22 

0,01544 

p.C. 

4,819 

4,701 

Mittel 
C  60,372 
H  4,760 
0  34,^6S 
100,000 


Diese  Zusammensetzung  nähert  sich  der  Formel  02^liOl2l 
wie  nachstehende  Zusammenstellung  ergiebt : 

In  100  Th.  ücf. 

Ctt     16S       60,132  60,372 

H,«      14         5,036  4,760 

0„  '    96       34,532  34,*6S 

278      100,000  100,000 

Dieser  Körper  steht  somit  in  naher  Beziehung  zu  Cate- 
chugerbsäure  und  scheint  ihr  nächstes  Spaltungsproduct  zu 
sein.  Derselbe  Körper  findet  sich  im  Catechu  in  grösserer 
Menge  und  erschwert  die  Reindarstellung  der  Catechugerb- 
säure.  Er  folgt  der  letzteren  bei  der  Bereitung  gerne,  wenn 
eine  grössere  Menge  von  Alkohol  zur  Anwendung  kam ,  als 
zur  Losung  nothwendig  oder  wenn  der  Aether  in  zu  geringer 
Menge  zu  seiner  Abscheidung  zur  weingeistigen  Lösung  hin- 
zugefügt wurde.  Durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  er  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  als  braunrothe  zähe  lange 
klebende  Masse  gefällt,  die  zuletzt  zu  einer  spröden,  leicht 
zerreiblichen  kastanienbraunen  amorphen  harzartigen  glän- 
zenden Substanz  austrocknet.  Von  Wasser  wird  die  ausge- 
trocknete Masse  nach  und  nach  wieder  unter  bräunlicher  Fär- 
bung gelöst,  diese  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  grünliche 
Flüssigkeiten,  mit  essigsaurem  Eisenchlorid  blauschwarze 
Fällungen.  Wir  kommen  auf  fraglichen  Körper  bei  der  Unter- 
suchung der  Aetherfällung  zurück. 

Die  gefärbten  Auflösungen  der  Catechugerbsäure  werden 
durch  geschwellte  thierische  Haut  vollständig  entfärbt  und 
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erscheinen  wasserhell  ohne  jeglichen  Bodensatz ;  die  Haut 
ihrerseits  nimmt  erst  an  der  Oberfläche  eine  rothbraune  Farbe 
an ,  die  zuletzt  das  ganze  Innere  durchzieht  und  verwandelt 
sich  in  festes  Leder.  Um  zu  ermitteln ,  wie  stark  die  Auf- 
nahme an  Gerbstoff  ist,  wurden  Stücke  gereinigter  Blösse 
neben  Schwefelsäure  längere  Zeit  ausgetrocknet,  gewogen 
und  darauf  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  36  Stun- 
den lang  zum  Schwellen  gebracht.  Die  einzelnen  so  zube- 
reiteten Stücke  wurden  erst  mit  schwachen  Lösungen  der 
Catechugerbsäure  übergössen  und  immer  nach  deren  Ver- 
schwinden mit  stärkeren  aufsteigend  fortgefahren  und  end- 
lich lange  Zeit  mit  einer  starken  Auflösung  in  Berührung 
gelassen.  Dann  wurden  die  so  dargestellten  Lederproben  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  neben  Schwefelsäure  ausge- 
trocknet, bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  ermitteln  war. 
So  wurde  gefunden,  dass  1  Tb.  Haut  1,14  Th.  von  diesem 
Gerbstoff  aufnimmt. 


Der  mit  Aether  entstandene  Niederschlag  wurde  mit 
Aether  abgewaschen,  der  anhängende  Aether  verdunstet, 
darauf  der  Rückstand  wieder  in  wenig  Weingeist  gelöst  und 
nochmals  mit  Aether  gefällt.  Diese  zweite  Fällung  wurde 
nun  mit  grösseren  Mengen  von  Wasser  ausgekocht  und  das 
Aufgelöste  von  dem  Unlöslichen  durch  Filtration  getrennt 
Die  gelbbraune  Auflösung  schied  nach  einiger  Zeit  röthlich- 
gelbe  Flocken  ab.  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden.  In  Weingeist  von 
90  p.C.  lösten  sich  dieselben  unter  gelbrother  Färbung  des 
Lösungsmittels  und  gaben  beim  langsamen  Verdunsten  im 
Wasserbade  einen  gelbrothen  gummiartigen  Rückstand ,  der 
zerrieben  ein  röthlicheä  Pulver  lieferte,  welches  nach  dem 
Trocknen  in  Wasser  minder  löslich  war.  Sie  führten  zu  nach- 
stehender Zusammensetzung : 


Untersuchung  von  B. 


i. 

Genommen  bei  100«  C.  getr.  Subst.  0,2350 

Gefunden  CO,  0,5236 
C  0,14285 
p.C.  60,765 


u. 


0/2042 
0,4530 
0,12354 
60,499 
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1.  11. 
Gefunden  Wasser   0,1014  0,0840 
H    0,011266  0,00933 
p.C.    4,794  4,569 

Mittel 
C  60,632 
H  4,681 
0  34,667 
100,000 

Diese  Zusammensetzung  führt  nahe  zu  folgender  Formel: 
C2gH12012,  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 

In  100  Th.  Gef. 

C»     168       60,869  60,632 

H„      12        4,349  4,681 

014      96       34,782  34,687 

276      100,000  100,000 

Mit  Aetzkali  färbt  sich  die  Lösung  violett  bei  Luftzutritt, 
ebenso  das  suspendirte  Pulver  und  letzteres  löst  sich  dann 
mit  bochrother  bis  braunrother  Farbe  auf. 

Der  in  heissem  Wasser  unlösliche  Theil  wurde  nach  dem 
Trocknen  mit  grossen  Mengen  90pctg.  Alkohols  nach  und 
nach  ausgekocht,  bis  derselbe  vollständig  ungefärbt  ablief. 
Es  entstand  eine  gelbrothe  weingeistige  Lösung  und  ungelöst 
blieb  ein  brauner  gallertartiger  Rückstand.  Die  alkoholische 
Lösung  gab  bei  langsamem  verdampfen  im  Wasserbade  einen 
gummiartigen  Rückstand,  der  zerrieben  wieder  ein  kaffee- 
braunes bis  braunrothes  Pulver  darstellte.  Alle  diese  Körper 
haben  in  der  Farbe  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander. 
Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  auf  nachstehende  Zusam- 
mensetzung 

Genommen  bei  100°  C.  getr.  Subst.     0,2586  0,2698 

Gefunden  COt     0,5718  0,5970 
C     0,1559  0,16281 
p.C.    60,^87  60,344 
Gefunden  Wasser     0,1148  0,1222 
H     0,01275  0,01358 
p.C.     4,930  5,033 
Mittel 

C  60,315 
H  4,981 
O  34,704 
100,000 
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Diese  Zusammensetzung  entspricht  genauer  als  der  früher 
schon  in  dem  wässerigen  Tbeile  gefundenen  Formel  C28Hn012> 
wie  nachstehende  Berechnung  zeigt: 

Gef. 

CM    168       60,431  60,115 
Hu      14        5,036  4,981 
0«      96       34,533  34,704 
278      100,000  100,000 

Auch  dieser  Körper  löst  sich  anfangs  in  alkalischen  Lö- 
sungsmitteln mit  rother  Farbe  auf,  diese  Auflösungen  nehmen 
jedoch  beim  Stehen  bald  einen  mehr  bräunlichen  Ton  an. 
Kohlensaures  Kali  wirkt  langsamer  wie  Aetzkali,  lässt  jedoch 
die  Farbe  der  Auflösung  reiner  und  dauernder  hervortreten 
und  lässt  beim  Verdunsten  der  Lösung  eine  tiefrothe  Gallerte. 
Der  mit  grösseren  Mengen  kochenden  Weingeistes  behandelte 
angeführte  unlösliche  Rückstand  wurde  auf  Leinwand  gesam- 
melt, mit  Weingeist  abgewaschen,  scharf  ausgepresst  und  • 
dann  neben  Schwefelsäure  getrocknet  Er  stellte  trocken 
eine  kastanienbraune  feste  harzähnliche  Masse  dar,  die  sich 
leicht  zu  einem  kaffeebraunen  Pulver  zerreiben  Hess.  Bei 
100°  C.  getrocknet  führte  dieselbe  zu  folgender  Zusammen- 
setzung 

L  U. 

Genommen  Substanz  0,2750  0,2751 

Gefunden  CO»  0,6132  0,614t 

C  0,16723  0,16748 

p.C.  60,810  60,880 

Gefunden  Wasser  0,12250  0,1196 

H  0,01361  0,01329 

p.C.  4,950  4,830 

Mittel 

C  60,845 
H  4,890 
O  34,265 
100,000 

Diese  Zusammensetzung  nähert  sich  am  nächsten  der 
Formel  C2tH12O,0,  wie  nachstehende  Berechnung  ergiebt: 

Gcf. 

Cm     144       61,016  60,845 
H1S      12        5,084  4,890 
°«°      80       33,900  34,265 
236      100,000  100,000 
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Das  Verhalten  der  vorhergehenden  Substanz  zu  kohlen- 
saurem Kali ,  nämlich  die  Rötbung ,  welche  ihre  Lösungen  in 
.  diesem  Lösungsmittel  bei  freiem  Luftzutritt  annehmen,  so  wie 
andererseits  die  Unlöslichkeit  der  letzteren  Substanz  in  Wein- 
geist geben  der  Vermuthung  Raum,  dass  in  diesem  Nieder- 
schlage mit  Aether  vorzugsweise  die  Stoffe  enthalten  sind, 
die  Svanberg  als  Rubin  und  Japonsäure  bezeichnete.  Da 
nun  Svanberg  diese  Stoffe  aus  der  Catechusäure  darstellte, 
während  ich  sie  aus  dem  Catechu  gewann,  so  ist  der  Schluss 
vielleicht  nicht  unzulässig:  dass  die  den  Catechu  zum  grösse- 
ren Theile  zusammensetzenden  Körper  in  der  Abstammung 
sich  auf  die  Catechusäure  zurückführen  lassen  und  sind  die 
gegebenen  Formeln  zu  dieser  Ansicht  gewiss  keine  gezwun- 
genen Ausdrücke.  Das  Verhalten  der  Catechusäure  zu  Oxy- 
dationsmitteln leiht  diesem  Schlüsse  eine  weitere  Stütze,  da 
jedoch  wegen  Mangel  an  Material  diese  Untersuchungen  nicht 
vollendet  sind ,  so  kann  ich  dieselben  erst  in  einer  späteren 
Mittheilung  geben.  Da  diese  Körper  nach  der  Fällung  mit 
Aether  in  Wasser  und  Weingeist  theils  schwer,  theils  unlös- 
lich sind,  während  sie  doch  vor  der  Fällung  von  beiden  Lö- 
sungsmitteln leicht  aufgenommen  werden,  so  scheint  an  ihrer 
leichteren  Lösung  in  beiden  genannten  Verflüssigungsmitteln 
die  Catechugerbsäure  selbst  einen  wesentlichen  Antheil  zu 
nehmen.  Die  Schwer-  oder  Uulöslichkeit  hat  jedoch  nur  für 
den  Fall  ihre  Geltung,  dass  der  Niederschlag  mit  Aether  frei 
ist  von  Kalk  und  Alkali,  denn  in  letzterem  Falle  wird  er 
schon  von  wenig  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  verflüssigt  und 
scheidet  erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  den  allergrösstenTheil 
des  Aufgelösten  aus. 

Bei  Mittheilung  über  die  Zusammensetzung  der  Catechu- 
säure führte  ich  auch  die  Bildung  desCatechuretins  aus  dieser 
Säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Kohlensäurestrome  an 
und  gab  die  Formel  für  das  Catechuretin :  C28H12O10- 

Vergleicht  mau  nun  diese  Formel  mit  den  Ausdrücken, 
welche  für  die  Körper  des  Aetherniederschlags  erzielt  wurden, 
so  stellt  sich  mit  zweien  derselben  eine  Beziehung  zum  Cate- 
churetin heraus,  da  sie  sich  von  diesem  nur  durch  einen  Ge- 
halt an  Wasser  oder  Sauerstoff  unterscheiden,  so  dass  sie  sich 
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  • 

als  Hydrat  und  Oxyd  des  Catechuretins  bezeichnen  lassen. 
Dem  in  Weingeist  unlöslichen  Stoff  lege  ich  die  von  Svan- 
berg  gewählte  Bezeichnung  bei  und  nenne  ihn  Japoninsäure. 
Auf  diese  Weise  würde  diese  Aufstellung  ergeben: 

Catechuretin,  C28H,2Ol0, 
Catechuretinbydrat,  C28H140,2, 
Oxycatechuretin,  C2SH12Ol2, 
Japoninsäure,  C24Hl2Ol0. 

Untersuchung  von  A. 

Der  bei  der  anfänglichen  Extraction  des  Catechu-Pulvers 
mit  Weingeist  unlösliche  oder  schwerlösliche  Rückstand,  wel- 
cher vorzugsweise  die  Kalk-  und  Alkaliverbindungen  ent- 
hielt,"* wurde  mit  Schwefelsäure  haltendem  Weingeist  über- 
gössen und  längere  Zeit  mit  diesem  unter  häufigem  Umschüt- 
teln kalt  in  Berührung  gelassen.  Der  Weingeist  nahm  bald 
eine  tiefbraunrothe  Farbe  an,  während  zugleich  ein  gelblich- 
weisser  unlöslicher  Rückstand  blieb.  Bei  diesem  Zeitpunkte 
wurde  filtrirt  und  der  Rückstand  gut  mit  reinem  Weingeist 
abgewaschen.  Das  tiefbraunroth  gefärbte  weingeistige  Fil- 
trat  wurde  mit  einem  schwachen  Ueberschusse  von  neutralem 
kohlensauren  Bleioxyd  längere  Zeit  geschüttelt,  nach  Ent- 
fernung der  Schwefelsäure  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas behandelt,  wieder  filtrirt  und  von  dieser  letzten 
Lösung  der  Weingeist  abdestillirt  Der  hier  bleibende  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser  übergössen,  zeigte  sich  in  diesem 
fast  vollständig  unlöslich.  Er  wurde  nun  mit  grösserer  Menge 
destillirten  Wassers  ausgekocht  und  zwar  solange,  als  die 
ablaufenden  Tropfen  gelblich  gefärbt  erschienen ;  wobei  ein 
braunschwarzes,  in  der  Kälte  sprödes  harzähnliches  grob- 
körniges Sediment  blieb.  Das  gelbbraune  heisse  in  einem 
Kolben  gesammelte  Filtrat  wurde  bei  Luftabschluss  längere 
Zeit  der  Abkühlung  überlassen.  Es  schieden  sich  nach 
längerer  Zeit  gclbweisse  Flocken  in  reicher  Menge  aus,  die 
nach  vollständiger  Klärung  der  Flüssigkeit  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wurden. 
Der  Filterrtickstand  wurde  darauf  mit  90prctg.  Weingeist  auf- 
genommen, in  welchem  er  sich  leicht  löste  und  das  Filtrat  im 
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Wasserbade  bei  mässiger  Wärme  verdunstet.  Es  blieb  wieder 
ein  gummiähnlicher  glänzender  Rückstand,  welcher  zerrieben 
ein  kaffeebraunes  Pulver  darstellte.  Bei  100°  C.  getrocknet, 
zeigte  sich  dasselbe  von  folgender  Zusammensetzung : 

Genommen  Substanz  0,300 
Gefunden  COt  0,6689 
C  0,1S242 
p.C.  60,806 
Gefunden  Wasser  0,1200 
i  fl  0,01333 

p.C.  4,443 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel 

C2&H120,2, 

wie  nachstehende  Berechnung  zeigt : 

Gef. 

CM     168       60,869  60,806 
Hlt      12        4,349  4,443 
On      96       34,7S2       "34, 7M 
276      1U0,U00  1UU,UU0 

Hier  findet  sich  also  noch  derselbe  Körper,  welcher 
bereits  in  dem  Aetherniederschlage  festgestellt  wurde  und 
dem  wir  den  Namen  Oxycatechurctin  beilegten. 

Der  in  kochendem  Wasser  hier  unlöslich  gebliebene 
dunkelbraune  Körper  löste  sich  in  Weiugeist  mit  dunkel- 
brauner Färbung  und  die  Flüssigkeit  Hess  beim  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  im  Wasserbade  einen  fast  schwarzen  glän- 
zenden spröden  Rückstand,  der  zerrieben  ein  tief  braunes 
chocoladefarbenes  Pulver  darstellte,  welches  bei  100°  C.  ge- 
trocknet, folgende  Zusammensetzung  ergab ; 

i.  u. 
Genommen  Substanz     0,3572  0,2670 
Gefunden  CO«     0,8008  0,5976 
C     0,2184  0,16298 
p.C.    61,142  61,041 
Gefunden  Wasser     0,1454  0,1072 
H     0,01615  0,01191 
p.C.     4,521  4,460 

Mittel 

C  61,091 
Jl  4,490 
0  34,419 
100,000 
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Dieser  Zusammensetzung  entspricht  am  nächsten  die 
Formel  C26HuOu  oder  C26H10O10  +  aq., 

wie  nachstehende  Berechnung  ergiebt : 

Oef. 

C*    156       61,176  61,091 
H41      11        4,313  4,490 
0H      88       34,511  34,419 
255      100,000  100,000 

Bei  1000  C.  dauernd  erhitzt,  bleibt  das  Gewicht  des  Pul- 
vers constant,  erhitzt  man  hingegen  die  Probe  auf  145°  C.  so 
lange,  als  noch  Differenzen  in  den  Wägungen  sich  zu  erken- 
nen geben,  so  findet  ein  Wasserverlust  statt  und  auf  diese 
Art  wurde  nachfolgendes  Resultat  erhalten  : 

Genommen  bei  100°  C.  getr.  Snbst.    0,4798  Grm. 
Nach  dem  Trocknen  bei  145»  C.    0,4648  , 

Differenz   0,0150  „ 
p.C.  3,126 

Bei  der  Formel  C26H,0O10 +  aq.  würde  sich  beistehender 
Wassergehalt  ergeben : 

Qef. 

C16     156       61,176  — 
H40      10        3,922  — 
O10      80       31,373  — 
aq.       9        3,529  3,126 
255  100,000 

Bei  der  Behandlung  der  Catechugerbsäure  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wurde  ein  Körper  erhalten  von  der  Formel : 

Vergleicht  man  diese  mit  dem  letzteren  Ausdrucke : 

CMHwO10  +  aq., 
so  unterscheidet  sich  das  erstere  von  diesem  nur  durch  den 
Mehrgehalt  von  H2  und  aq.  Ich  nenne  diesen  einstweilen  der 
Uebersicht  wegen  Mimotarmiretin ,  jenen  hingegen  Mimofanm- 
hydroretin. 

Es  wurde  angeführt,  dass  bei  der  Behandlung  oder 
Extraction  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  des  Rück- 
standes A  ein  unlöslicher  gelblichweisser  Körper  blieb,  ver- 
unreinigt mit  schwefelsaurem  Kalk  und  Alkali.  Derselbe 
stellte  getrocknet  fast  weisse  poröse  Stücke  dar,  welche  sich 
in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe  auflösten  und  bei  Zusatz  von 
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Alkohol  aus  der  wässerigen  Auflösung  wieder  gallertartig 
schleimig,  ähnlich  einer  Gummifällung  unter  gleicher  Bedin- 
gung, sich  ausschied.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  konnte  aus  ihm  kein  krystallisirbarer  Zucker 
gewonnen  werden,  obschou  die  so  behandelte  Lösung  die  al- 
kalische Kupferlösung  reducirte.  Es  gelang  mir  bis  jetzt 
nicht,  diesen  Körper  so  zu  reinigen,  dass  ich  ihn  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  unterziehen  konnte.  Er  wurde  zwar 
durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  zum  grösseren  Theile 
gelbweiss  gefällt,  allein  diese  Fällungen  sind  so  schwer  zu 
filtriren,  dass  sie  selbst  bei  Anwendung  des  besten  Papiers 
entweder  kaum  rein  zu  sammeln  sind  oder  das  Filtrat  doch 
stets  trüb  durchs  Filter  geht  Schon  Berzelius  erwähnt 
dieser  Eigenschaft  beim  Catechu  resp.  bei  der  Catechugerb- 
säure (Bd.  VI). 

Alle  Catechusorten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine 
Asche,  bestehend  zum  grössten  Theile  aus  kohlensaurem 
Kalk  und  kohlensaurem  Kali  und  Natron  und  zwar  schwan- 
kend zwischen  4—6  p.C.    Der  Gambir-Catechu  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  unter  Zurtlcklassung  einer  mehr  weissen 
erdigen  catech inhaltigen  Masse,  der  Bomb.-Catechu  hingegen 
giebt  mehr  einen  braunen  oft  schon  bei  massiger  Wärme 
schmelzenden  harzartigen  Rückstand ,  welcher  der  Reindar- 
stellung von  Catech  usäure  in  Betreff  der  Filtration  viel 
grössere  Schwierigkeiten  entgegenträgt,  als  der  Gambir- 
Catechu.  —  Runge  erwähnt  (Berz.  Bd.  VI),  dass  man  beim 
Schütteln  einer  wässerigen  Catechuauflösung  mit  Aether  beim 
Verdunsten  des  ätherischen  Lösungsmittels  gelbliche  Körner, 
einer  mit  Gerbsäure  verbundenen  Base,  erhalte.    leb  muss 
diese  Angaben  vorzugsweise  für  den  Gambir-Catechu  be- 
stätigen, wennschon  ich  mir  über  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  noch  keinen  festen  Ausspruch  erlaube.  Auffallend 
ist  die  Erscheinung,  dass  die  nach  dem  Schütteln  der  Cate- 
chuIÖ8ung  mit  Aetber  in  der  Ruhe  sich  klärende  Aether- 
schichte  bei  durchfallendem  Liebte  eine  gelbliche  bis  bräun- 
lichgeibe  Farbe  hat,  während  sie  bei  auffallendem  Lichte 
prachtvoll  smaragdgrün  erscheint.  Auch  der  beim  Verdunsten 
bleibende  Rückstand  hat  feucht  eine  gelbliche  bis  gelblich- 
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grünliche  Farbe.    Ich  bin  diesem  Körper  in  geringer  Menge 
weiter  begegnet,  als  die  ätherische  Lösung  der  von  den  übrigen 
Körpern  getrennten  Catechugerbsäure  nach  Mittheilung  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  Übergossen  wurde. 
Anfangs  meist  klar,  beim  Vermischen  mit  Wasser  schied  sich 
meist  nach  mehreren  Stunden  erst  ein  citronengelbes  Pulver 
ab,  oft  deutlich  krystallinisch,  oft  mehr  flockig,  das  unter  dem 
Mikroskope  aus  kleinen  gelben  Prismen  bestand.  In  kaltem, 
wie  heissem  Wasser  war  dasselbe  ganz  unlöslich,  wurde 
jedoch  von  kaltem  Weingeist  ziemlich  leicht  unter  Gelbfär- 
bung des  Lösungsmittels  aufgenommen.    Beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  schied  sich  dasselbe 
wieder  als  hellgelbes  Pulver  aus.    Unter  Gelbfärbung  der 
Auflösung  wird  es  auch  von  Aetzkali  aufgenommen,  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  entfärbt  sich  fast  die  Auflösung 
und  lässt  ein  gelbes  Pulver  fällen,  welches  nach  dem  Reinigen 
mit  Wasser  und  Behandeln  mit  Salzsäure  schwefelgelbe  Kry- 
stalle  giebt.    Eisenchlorid  färbt  die  weingeistige  Auflösung 
olivenfarbig  unter  Bildung  eines  schwärzlichen  Niederschlags, 
essigsaures  Eisenoxyd  giebt  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag. Mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd entsteht  in  der  alkoholischen  Auflösung  ein  orange- 
farbener flockiger  Niederschlag,  oft  nur  eine  gelblich  weisse 
bis  röthliche  Fällung.    Beim  schwachen  Erhitzen  schon 
schmilzt  die  Masse  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  unter 
Ausstossung  eines  gelblich  weissen  Dampfes,  welches  sich  ent- 
fernt von  der  Probe  zu  einem  gelblichweissen  Anflug  ver- 
dichtete.  Die  nach  dem  Erkalten  erstarrten  Tropfen  der  er- 
hitzten Probe  besassen  unter  dem  Mikroskope  krystallinische 
Structur.    Leider  waren  die  selbst  aus  grösseren  Mengen 
Catechu  bis  jetzt  gewonnenen  Mengen  zu  gering,  um  diesen 
Körper  einer  weiteren  Prüfung  unterziehen  zu  können.  —  Die 
Farbenerscheinung  der  ätherischen  Lösung  Hess  mich  anfäng- 
lich den  Körper  für  Moringerbsäure  halten,  wogegen  jedoch 
die  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  streitet, 
auch  für  Morin  stimmen  die  Erscheinungen  nicht 

Zum  Schlüsse  vorliegender  Arbeit  gebe  ich  noch  eine 
Zusammenstellung  der  durch  die  Analyse  erlangten  Resultate, 
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aus  welcher  ersichtlich  sein  soll,  ob  die  Ansicht  gerecht- 
fertigt erseheint  dass  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt 
fllr  die  verschiedenen  den  Catechu  des  Handels  zusammen- 
setzenden Stoffe  bildet. 

Catechusäure,  C32H14012  +  aq., 

Catechugerbsäure,  QjoHmOh, 

Catechuretin,  U28H,2O,0, 

Catecburetinbydrat,  C28H140,2, 

Oxycatechuretin,  C28H12012, 

Mimotannihydroretin,  C26HI2O10, 

Mimotauniretin,  C26H10O10  +  aq., 

Japoninsäure,  O24H12O10. 


XVI. 

Ueber  die  Farbstoffe  der  Rhamnus- Beeren  (Persischen-, 

Avignon-  oder  Gelbbeeren). 

Von 

W.  Stein. 

Seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt,  eine  Methode  zur 
Erkennung  und  Unterscheidung  der  Farben  auf  der  Faser  zu 
finden ,  hatte  ich  zwar  im  Allgemeinen  ganz  befriedigende 
Resultate  erhalten,  deren  Veröffentlichung  später  erfolgen 
wird;  es  gelang  mir  jedoch  nicht,  Quercitrongelb  von  Beeren- 
gelb mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Diess  veranlasste  mich 
zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Rhamnusfarbstoffe, 
deren  ersten  Theil  ich  hier  mittheiie. 

Um  den  Stand  dieser  Angelegenheit  Ubersichtlich  darzu- 
legen, gestatte  ich  mir,  einen  geschichtlichen  Ueberblick  vor- 
auszuschicken,  den  ich  so  vollständig  zu  machen  suche,  als 
es  mir  möglich  ist. 

Der  Erste ,  welcher  die  Darstellung  eines  Rhanmusfarb- 
Btoffs  versuchte,  scheint  Fleury  gewesen  zu  sein  (dies.  Journ. 
26,  226).  Er  allein  arbeitete  mit  frischen  Beeren,  deren  Saft 
er  auspresste ,  während  er  durch  Auskochen  des  Pressrück- 
stands  mit  Wasser  etc.  einen  Farbstoff  erhielt,  dem  er  den 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  2.  7 
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Namen  Rhamnin  beilegte.  Eine  Analyse  hat  er  davon  nicht 
gemacht,  nnd  was  er  über  dessen  Eigenschaften  sagt,  stimmt 
mit  keinem  der  später  von  anderen  dargestellten  Farbstoffe 
vollständig  Uberein,  lässt  jedoch  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  Rhamnetin  Gellatly's  erkennen. 

Nach  Fleury  hat  Kane  (Phil.  Magazine  [3],  t  23,  p.  3) 
die  persischen  Beeren,  jedoch,  wie  alle  Späteren,  im  getrock- 
neten Zustande ,  untersucht.  Er  hat  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  im  Handel  zwei  in  ihrem  Aussehen  wie  in 
ihrem  Bestände  verschiedene  Sorten  derselben  vorkommen, 
wovon  er  die  einen  von  „olivengrttner"  Farbe  für  die  nicht 
völlig  reifen,  die  anderen  von  „dunkelbrauner"  Farbe  für  die 
reifen  Beeren  hält.  Die  letzteren  enthalten  vorherrschend 
nur  einen  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  in  Aether  unlös- 
lichen Farbstoff,  welcher  „extractartig"  und  „olivengelb**  ist, 
und  den  er  desshalb  JCanthorhamnin  nennt  In  den  ersteren 
ist  zwar  das  Xanthorhamnin  ebenfalls  vorhanden,  neben  diesem 
kommt  jedoch  noch  ein  zweiter,  in  Wasser  unlöslicher,  in 
Aether  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslicher  Farbstoff  vor, 
welcher  wegen  seiner  goldgelben  Farbe  Chrysorhamnin  ge- 
nannt wurde.  Das  Chrysorhamnin  kann  in  Xanthorhamnin 
Ubergehen,  wenn  es  unter  Luftzutritt  mit  Wasser  in  einer 
Schale  gekocht  und  Alles  zur  Trockenheit  verdampft  wird. 
Kane  zog  diesen  Weg  der  Darstellung  demjenigen  aus 
braunen  Beeren  vor.  Seine  Analysen  lieferten  ihm  folgende 
Zahlen  für 

Chrysorhamnin  Xaiithorhamnin 

1,      "  TT 
C    58,23     57,81  52,55 
H     4,77       4,64  5,15 

Die  Abwesenheit  des  Chrysorhamnius  in  den  „braunen 
Beeren**  bestätigten  Binswanger  und  Wiukler  (Jahresber. 
von  Liebig  und  Kopp  1849,  p.  488).  Diese,  auch  durch 
meine  eigene  Untersuchung  festgestellte  Thatsache  scheint 
später  nicht  hinreichend  beachtet  worden  zu  sein. 

Gellatly  nämlich  (Chem.  Centralbl.  1858,  p.  477),  wel- 
cher später  Uber  diesen  Gegenstand  arbeitete,  fuhrt  au,  dass 
er  durch  Ausziehen  der  Beeren  mit  Aether  kein  Chrysorham- 
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nie,  sondern  nur  ein  grünes  Harz  erhalten  babe.  Alkohol 
dagegen  zog  eine  leicht  in  seideglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirende  Substanz  aus,  welche  fast  geschmacklos,  in  Wasser 
löslich ,  aber  unlöslich  in  Aether  war.  Aus  ihrer  wässerigen 
Losung  konnte  sie  nicht  wieder  in  Kristallen  abgeschieden 
werden.  Die  lufttrockene  Substanz  enthielt  14,36  bis  14,58 
p.C.  Wasser,  die  bei  100°  C.  getrocknete  C  52,10,  H  5,78. 
Da  sie  sonach  mit  Ausnahme  der  Krystallisirbarkeit  und  Farbe 
sich  von  dem  Xanthorharanin  Kaue's  nicht  unterschied,  be- 
hielt er  für  sie  den  Namen  Xanthorhamnin  bei. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegte  er 
dieselbe  in  „Traubenzucker"  und  „Rhamnetin" ,  welches  letztere 
fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  war  und  in 
100  Th.  C  59,40,  H  4,38  enthielt. 

Es  scheint  nach  dem  Allen,  dass  Gellatly  diejenige  Art 
von  Beeren  unter  den  Händen  hatte,  welche  Kane  als  „reife14 
bezeichnet.  Die  Erscheinung,  welche  er  beim  Extrahiren  mit 
Aether  beobachtete ,  habe  auch  ich  wahrgenommen ,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch ,  dass  der  grüne  Körper  kein  Harz,  son- 
dern ein  Fett  war,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
Bleioxydhydrat  sich  verseifen  Hess  und  Glycerin  lieferte. 

Um  die  zwischen  den  Angaben  Kane's  und  Gellatly 's 
bestehenden  Widersprüche  aufzuklären,  Hess  Bolley  Ver- 
suche anstellen  (Polyt.  Centralbl.  1860,  p.  1125),  bei  welchen 
durch  Extraction  der  Beeren  mit  Aether  etc.  ein  Körper  er- 
halten wurde,  welcher  in  100  Th.  enthielt: 

1.  2. 

C  58,87  60,239 
H      4,66  4,180 

Ueberdiess  zeigte  derselbe  ein  mit  dem  Quercetin  ganz 
übereinstimmendes  Verhalten  gegen  Blei-  und  Silberlösungen. 

Aus  dem  früher  Angeführten  lässt  sich  schliessen ,  dass 
die  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Beeren  von  der  Art 
waren,  welche  Kane  als  „unreife"  oder  „olivenfarbige44  be- 
zeichnet. 

Später  haben  noch  Ortlieb,  Lefort  und  Schützen- 
berger  über  die  Persischen  Beeren  gearbeitet  Ortlieb 
(Bulletin  de  la  soeiätö  industrielle  de  Mulhouse  t.  30,  p.  16) 

7* 
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hat  drei  Farbstoffe  unterschieden,  die  er  Oxyrhamnin,  Rham- 
mnhydrat  und  Rhamnin  nennt.  Er  fuhrt  jedoch  nur  Weniges 
über  deren  Eigenschaften  an  und  hat  dieselben  behufs  der 
Analyse  bei  140°  C.  getrocknet,  weshalb  seine  Zahlen  mit 
denen  der  übrigen  Autoren  nicht  wohl  vergleichbar  sind. 

Lefort  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  840  u.  1081)  führt  an, 
dass  es  zwei  isomere  Rharaninfarbstoffe  gebe,  wovon  der  eine, 
„Rhamnegin",  in  Wasser  löslich,  der  andere,  „Rhamnin",  darin, 
unlöslich  sei.  Für  beide  stellt  er,  ohne  Angabe  seiner  analy- 
tischen Resultate,  die  Formel  C12H605 .  2HO  auf.  Das  Üham- 
negin  soll  durch  Lösen  in  concentrirter  oder  verdünnter  kalter 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  eine  gewisse  Anzahl  neutraler 
Salze  (die  nicht  näher  bezeichnet  sind)  in  Rhamnin  tibergehen. 
Nach  seiner  Ansicht  bildet  sich  in  den  Beeren  das  Rhamnegin 
früher  als  das  Rhamnin ,  und  beim  Färben  verbindet  sich  nur 
das  erstere  mit  der  Faser. 

Schützen  berger  endlich  sagt  in  seinem  Tratte"  des 
matieres  colorantes  t.  2,  p.  444,  er  habe  mit  Berte  che  das 
Rhamnetin  Gellatly's  studirt,  und  gefunden,  dass  es  sich, 
mit  Kalihydrat  zusammen  geschmolzen,  wie  Quercetin  ver- 
hallte.   Er  stellt  für  dasselbe  die  Formel  612Hlo05  auf. 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Arbeiten  lassen  erken- 
nen, dass  es  zwei  verschiedene  Arten  von  Rhamnusbeeren  und 
mindestens  zwei  verschiedene  Arten  von  Rhamnusfarbstoffen 
giebt.  Ob  die  Verschiedenheit  der  Beeren  durch  einen  ver- 
schiedenen Grad  der  Reife  bedingt  ist  oder  durch  die  Abstam- 
mung von  verschiedenen  Rhamnusarten,  lässt  sich  mit  Sicher- 
heit nur  in  der  Heimath  dieser  Sträucher  ausmachen. 

Die  Existenz  zweier  Farbstoffe  ist  durch  die  Mehrzahl 
der  vorliegepden  Untersuchungen  bestätigt,  und  man  darf 
wohl  annehmen,  dass  Fleury's  und  Lefort's  Rhamnin, 
Kanc'sChrysorbamnin  und  Gellatly's  Rhamnetin  denselben 
Körper  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  bedeuten.  Das- 
selbe gilt,  glaube  ich,  von  Gellatly's  Xanthorhamnin  und 
Lefort's  Rhamnegin;  dagegen  halte  ich  Kane's  Xantho- 
rhamnin nicht  für  tibereinstimmend  mit  dem  Xanthorhamnin 
von  Gellatly,  wie  ich  später  noch  darzuthun  Gelegenheit 
haben  werde.  Drei  verschiedene  Farbstoffe  hat  bis  jetzt  ausser 
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Ortlieb  noch  Niemand  beobachtet,  und  über  die  Beziehungen 
der  unzweifelhaft  vorhandenen  beiden  sind  die  Angaben  sehr 
widersprechend.  Kane  glaubt,  wie  schon  angeführt,  dass 
das  Xanthorhamnin  aus  dem  Chrysbrhamnin  entstehe;  Gel- 
l Lilly  hat  das  letztere  durch  Spaltung  des  ersteren  erhalten, 
undLefort  hält  beide  für  isomer  und  das  Khamnegin  ohne 
Spaltung  in  Rhamnin  überftihrbar.  Endlich  ist  es  noch  zweifel- 
haft, ob  das  Rhamnetin  identisch  mit  Quercetin  ist,  mit  wel- 
chem es  allerdings  wenigstens  sehr  grosse  Aehnlichkeit  hat; 
dass  Xanthorhamnin  mit  Quercitrin  nicht  identisch  sein  kann, 
ist  wohl  klar. 

Durch  die  vorliegende  Arbeit  hoffe  ich  zur  Lösung  wenig- 
stens der  wichtigsten  Zweifel  beizutragen.  Ich  habe  zu  der- 
selben Beeren  verwendet,  welche  zu  den  olivengrünen  gehören 
und  beim  Zerstossen  ein  Pulver  von  angenehm  grünlich -gelber 
Farbe  lieferten.  Durch  blosses  Anrühren  desselben  mit  Wasser 
und  Durchseihen  durch  Gaze  konnte  daraus  rohes  Rhamnetin 
in  ziemlicher  Menge  erhalten  werden.  Für  meinen  Zweck 
habe  ich  indessen  von  dieser  Art  der  Darstellung  abgesehen, 
da  es  mir  wünschenswerth  war,  so  Viel  als  möglich  von  den 
ehemischen  Bestandtb eilen  der  Beeren  zu  isoliren. 

Zuerst  wurden  die  Beeren  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Petroleumäther,  der  von  den  Farbstoffen  nur  wenig  löste, 
entfettet ,  und  dadurch  nicht  weniger  als  2  p.C.  eines  schmie- 
rigen Fettes  erhalten ,  welches  mit  dem  aus  braunen  Beeren 
gewonnenen,  oben  erwähnten,  identisch  zu  sein  schien.  Die 
weitere  Behandlung  war  eine  doppelte :  Ein  Theil  der  Beeren 
wurde  hinter  einander  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht, 
die  Abkochungen  durch  neutrales  und  basisch  -  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  u.  s.  w.  Ein  anderer  Theil  dagegen  wurde 
in  einem  Verdrängungsapparate  zuerst  mit  Weingeist  von 
80  p.C,  sodann  mit  Wasser  und  endlich  mit  Aether  erschöpft. 
Auf  diese  Weise  gelangte  ich  dahin,  folgende  Stoffe  in  mehr 
oder  weniger  reinem  Zustande  aus  deu  Beeren  abzuscheiden : 
den  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  der  zweckmässig  Rhamnin 
genannt  werden  kanu ;  den  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff, 
das  Rhamnetin;  einen  durch  Leimlösung  fällbaren  Körper,  den 
ich  als Rhamningerbslo/r  bezeichnen  will;  eine  stickstoffhaltige 
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Verbindung,  die  ihrer  Eigenschaften  wegen  Rhammnfermera 
heissen  kann;  einen  gummiartigen  Körper,  Rhamningummi. 
Letzteres  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Saccharid, 
welches  bei  der  Spaltung  des  Rhamnins  entsteht 

Das  Rhamnm  ist  neben  Gummi  und  Gerbstoff  in  den  wein- 
geistigen Auszügen  enthalten.  Versetzt  man  diese  in  kleinen 
Portionen  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  zuerst  eine  Trü- 
bung, welche  nach  einiger  Zeit  als  schmieriger,  fast  harzähn- 
licher, schwarzbrauner  Niederschlag  fest  an  den  Wänden  und 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  sich  absetzt.  Er  besteht  aus 
dem  Rhamningummi  mit  wenig  Rhamnin.  Bringt  eine  hin- 
zugefügte Portion  Alkohol  keine  Trübung  mehr  hervor,  so 
tritt  eine  solche  auf  Zusatz  von  Aether  ein.  Allein  diese 
Trübung  verwandelt  sich  beim  Umrühren  oder  Schütteln 
schnell  in  käseartige  Flocken  von  rein  gelber  Farbe,  die  aus 
noch  nicht  völlig  reinem  Rhamnin  bestehen.  In  der  ätherisch- 
weingeistigen  Flüssigkeit  bleibt  noch  eine  geringe  Menge 
davon  neben  Gerbstoff  gelöst. 

Das  durch  Aether,  wie  eben  bemerkt,  abgeschiedene 
Rhamnin  war  amorph;  beim  Auswaschen  mit  Aether,  was 
möglichst  rasch  geschehen  muss ,  wenn  man  ein  schönes  Prä- 
parat erhalten  will ,  zogen  sich  die  Flocken  auffällig  zusam- 
men, und  beim  raschen  Trocknen  im  Vacuum  erhielt  ich  eine 
schön  goldgelbe  Masse  von  der  schwammigen  Beschaffenheit 
des  Tannins.  Auf  dem  Filter  zerfloss  ein  Thcil  der  Flocken 
und  zog  sich,  wie  Fett,  in  das  Papier.  Ein  solches  Zerfliessen 
fand  stellenweise  auch  beim  Trocknen  im  Vacuum  und  beim 
langsamen  Eintrocknen  in  der  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt  Das  Rhamnin  hinterblieb  dabei  als  gummi- 
artige Masse,  wie  sie  stets  aus  schwach  weingeistiger  oder 
wässeriger  Lösung  erhalten  wurde. 

Krystallisirt  konnte  ich  es  nur  durch  ganz  langsame  frei- 
willige Verdunstung  der  alkoholischen  Losung  oder  durch 
portionenweisen  Zusatz  von  Aether  zu  einer  solchen  in  langen 
Zwischenräumen  erhalten.  Unter  dem  Mikroskop  erschienen 
die  so  erhaltenen  Krystalle  als  düuue  Nadeln;  ihre  Farbe 
war  theils  blassgelb ,  theils  goldgelb.  Selbst  durch  wieder 
holte  Behandlung  auf  gleiche  Weise  war  es  mir  nicht  mög- 
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lieb,  das  Rhamnin  vollkommen  stickstofffrei  zu  erhalten ;  die 
ersten  Proben  enthielten  davon  bis  zu  0,8  p.C,  obgleich  sie 
sehr  rein  aussahen. 

In  Wasser,  Weingeist  und  Essigsäurehydrat  ist  das 
Ehamnin  bei  jeder  Temperatur,  in  absolutem  Alkohol  nur 
beim  Kochen  leicht  löslich;  daher  tritt  eine  Fällung  ein,  wenn 
zu  einer  nicht  allzu  verdünnten  weingeistigen  Lösung  abso- 
luter Alkohol  gemischt  wird.  Dabei  schmolz  es ,  wie  auch 
Gellatly  beobachtet  hat  und  die  Flüssigkeit  sättigte  sich 
so  stark ,  dass  sie  nach  dem  Erkalten  erstarrte.  Das  Ausge- 
schiedene war  jedoch  nicht  krystallisirt,  sondern  bestand, 
unter  dem  Mikroskop  gesehen ,  aus  sphärischen ,  den  Hefen- 
zellen ähnlichen  Körperchen.  Auch  in  einem  Gemische  von 
Aether  und  Alkohol  ist  das  Rhamnin  nicht  unlöslich;  dagegen 
wird  es  kaum  von  reinem  Aether  und  von  Chloroform  gelöst. 

Das  möglichst  gereinigte  Rhamnin  besitzt  nur  einen 
schwachen  Geschmack,  während  das  weniger  reine  deutlich 
süsslich -bitter  schmeckt. 

Die  wässerige  Lösung  besitzt  eine  schön  goldgelbe  Farbe, 
welche  ebenso  wie  die  der  weingeistigen  bei  längerem  Stehen 
in  Braun  übergeht.    Sie  wird  nicht  gefällt  durch  essigsaures 
Kupferoxyd,  neutrales  und  basisch -essigsaures  Bleioxyd,  essig- 
saures Zinkoxyd,  essigsaure  und  schwefelsaure  Thonerde  (die 
Farbe  wird  intensiver  gelb  ohne  Dichroismus) ,  Zinnchlorttr 
und  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silber- 
oxyd, Leimlösung,  Barytlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  vorübergehend 
ein  aromatischer  Geruch  und  die  Flüssigkeit  trübt  sich.  Beim 
Kochen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag  und  beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd wird  Silber  mit  lichtgrauer  Farbe  und  geringem  Spiegel 
reducirt,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  auffällige  Färbung 
annimmt.     Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Erwärmen 
durch  das  möglichst  gereinigte  Rhamnin  nicht  reducirt  Thon- 
erdebydrat  entzieht  in  der  Wärme  und  im  Ueberschusse  an- 
gewendet, das  Rhamnin  der  Lösung  ziemlich  vollständig. 

Die  Lösung  in  Weingeist  von  80  p.C.  ist  weniger  intensiv 
gefärbt  als  die  wässerige  uud  wird  von  den  Bleisalzen  bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  schön  und  rein  gelb  (mit  einem 
Stich  ins  Orange)  gefällt.  Gegen  essigsaures  Kupferoxyd 
und  salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sie  sich  in  der  Haupt- 
sache wie  die  wässerige  Lösung ;  doch  ist  der  Silbernieder- 
schlag dunkler  und  ohne  Spiegel. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  tief  olivengrün,  Nitro- 
prussidnatrium  beim  Erwärmen  dunkelbraunroth,  Chlorkalk- 
lösung (auch  übermangansaures  Kali)  schön  und  tief  dunkel- 
grün. Ueberschuss  dieser  Reagentien  färbt  braunroth;  die 
Lösungen  derselben  müssen  desshalb  sehr  verdünnt  genommen 
werden.  Das  Verhalten  gegen  diese  Reagentien  ist  indessen 
nicht  charakteristisch  für  das  Rhamnin,  da  alle  Glieder  der 
Melingruppe  (das  Morin  eingeschlossen)  in  ähnlicher  Weise 
verändert  werden  und  dabei  nur  gradweise  Verschiedenheiten 
zeigen. 

Weder  schwefelsaures  Natron ,  noch  Chlornatrium ,  noch 
verdünnte  Schwefelsäure  bringen  in  der  wässerigen  Lösung 
eine  Fällung  hervor.  Dagegen  ist  das  Rhamnin  spaltbar  durch 
Säuren  und  durch  das  erwähnte  Rhamninferment;  Emulsin 

0  * 

und  Malzaufguss  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24  Stunden,  in 
kurzer  Zeit  beim  Erwärmen.  Eine  Lösung  des  Rhamnins  in 
concentrirter  Schwefelsäure  erleidet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  kurzer  Zeit  dieselbe  Veränderung.  Der  Vorgang 
eines  Spaltungsprocesses  hierbei  ist  dadurch  erkennbar,  dass 
neben  dem  ausgeschiedenen  unlöslichen  Rhamnetin  in  der 
Jjösung  sich  ein  gummiartiger  Körper  befindet,  welcher  beim 
Kochen  alkalische  Kupferlösung  reducirt 

Mit  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizter  Thibet  wurde  vou  der 
wässerigen  Lösung  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  unge- 
nügend gefärbt.  Die  Färbung  trat  jedoch  in  sehr  befriedigen- 
der Weise  ein,  wenn  der  Rhamninlösung  etwas  von  dem 
Rhamninferment  oder  von  einem  wässerigen  Aufgüsse  der 
olivengrtinen  Beeren  beigemischt  wurde.  Hieraus  folgt,  dass 
beim  Färben  mit  Rhamnusbeeren  nicht  Rhamnin  (Rhamnegin, 
Lefort),  sondern  Rhamnetin  sich  mit  der  Faser  verbindet, 
und  es  erklärt  sich,  wesshalb  die  braunen  Beeren,  ungeachtet 
ihres  Reichthums  an  Rhamnin,  sich  nicht  zum  Färben  eignen. 

» 

» 
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Zugleich  ist  damit  aber  auch  daß  Mittel  angedeutet,  durch 
welches  man  dieselben  nutzbar  machen  kann.  Uebrigens 
scheinen  die  Glukoside  überhaupt  sich  schwieriger  mit  der 
Faser  zu  verbinden,  als  ihre  analogen  Spaltungskörper;  denn 
auch  mit  der  Ruberythrinsäure  hat  Roch leder  dieselbe  Er- 
fahrung gemacht  und  mit  dem  Glukosid  des  Safrans  verhält 
es  sich,  wie  ich  mich  tiberzeugt  habe,  ebenso. 

Mit  der  nun  auch  durch  meine  Untersuchung  bestätigten 
Spaltbarkeit  des  Rhamnins  stehen  die  Angaben  von  Kane 
und  Lefort  in  Widerspruch.  Denn  wenn  auch  eine  Isomerie 
des  Rhamnins  mittlem  Rhamnetin  nicht  unmöglich  wäre,  so 
ist  es  doch  kaum  begreiflich ,  wie  letzteres  durch  Kochen  mit 
Wasser  unter  Luftzutritt  wieder  in  das  Glukosid  verwandelt 
werden  sollte.  Durch  Behandlung  möglichst  gereinigten 
Rhamnins  auf  die  von  Kane  am  angeführten  Orte  angegebene 
Weise  habe  ich  denn  auch  bei  wiederholten  Versuchen  kein 
Rhamnin  erhalten.  Vielleicht  findet  man  aber  in  den  folgen- 
den, von  mir  gemachten  Beobachtungen  eine  wahrscheinliche 
Erklärung.  Als  ich  nämlich  unvollständig  gereinigtes  Rham- 
netin auf  gleiche  Weise  behandelte ,  erhielt  ich  einen  Rück- 
stand, welcher  theilweise  in  Wasser  löslich  war.  Die  Lösung 
binterliess  auch  nach  dem  Abdampfen  einen  Rückstand,  wel- 
cher das  Anseheu  von  Kane 's  Xanthorhamnin  hatte.  Selbst 
die  Zusammensetzung  zeigte  damit  eine  nahe  Uebereinstim- 
mung.  0,140,  bei  100°  getrocknet,  lieferten:  Asche  0,006, 
welche  stark  alkalisch  reagirte,  0,283  C02  und  0,0855  Wasser, 
entsprechend  C  52,9  und  H  6,4  p.C.  Seine  Eigenschaften 
aber  waren  nicht  die  des  Rhamnins.  Die  wässerige  Lösung 
färbte  mit  Alaun  gebeizten  Thibet  leicht,  und  zwar  gelb  mit 
einem  braunen  Stich.  Sie  wurde  von  Leimlösung,  Kochsalz 
und  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt.  Neutrales  und  basisch- 
essigsaures Bleioxyd  brachten  schmutzig  braungelbe ,  gallert- 
artige Niederschläge  hervor.  Alkalische  Kupferlösung  wurde 
beim  Erwärmen  reducirt.  Im  Uebrigeu  verhält  sie  sich  gegen 
die  oben  angeführten  Reagentien  dem  Rhamnin  ähnlich.  Ich 
halte  es  für  das  Wahrscheinlichste,  dass  dieser  Stoff  ein  Ge- 
menge von  Rhamningerbstoff  mit  Rhamnin  und  Rhamniu- 
gnmmi  war,  welche  dem  Rhamnetin  hartnäckig  anhängen. 
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Bei  der  Schwierigkeit  der  Reinigung,  welche  ich  sowohl  für 
das  Rhamnin  als  für  das  Rbamnetin  fand,  ist  es  wohl  denkbar, 
dass  Kane  ebenso  wie  Lefort  nicht  vollkommen  reine  Stoffe 
unter  den  Händen  gehabt  haben,  und  daraus  würden  sich  ihre 
Angaben  erklären. 

Was  die  Zusammensetzung  des  möglichst  gereinigten, 
jedoch  noch  nicht  vollkommen  stickstofffreien  Rhamnins  be- 
trifft, so  weichen  die  von  mir  erhaltenen  analytischen  Resul- 
tate von  denen  Gellatly's  ab,  was  möglicherweise  in  einem 
verschiedenen  Grade  der  Austrocknung  seinen  Grund  hat. 
Die  von  mir  untersuchten  Proben  waren -zuerst  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  sodann  im  Schiffchen  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  worden  und  zeigten  sich  aschefrei. 


No.  1  und  2  aus  olivengrünen,  No.  3  aus  braunen  Beeren 
dargestellt 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Rochleder  für  die 
Ruberythrinsäure  (C  54,1,  H  5,1),  von  Hlasiwetz  (C  54,05, 
II  5,15)  und  von  mir  (C  54,2,  H  5,3)  für  das  Quercitrin  ge- 
fundenen sehr  nahe  überein.  Mit  der  Ruberythrinsäure  ist 
das  Rhamnin  selbstverständlich  nicht  in  Beziehung  zu  bringen, 
während  der  Annahme,  dass  es  mit  dem  Quercitrin  isomer 
sei,  Nichts  entgegen  zu  stehen  scheint 


1)  0,1285 

2)  0,116 

3)  0,196 


In  100  Theilen: 


1.  2.  3. 


Mittel 
54,156 
5,530 
40,314 


C  54,120  54,209  54,141 
II  5,317  5,747  5,527 
0       -  - 
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XVIL 

Ueber  die  Werthbestimmimg  des  Indigo. 

Von 

Georg  Leuchs  in  Nürnberg. 

Die  Versuche  der  Herren  Erdmann  und  Frisch  (dies. 
Journ.  92,  485),  welche  durch  die  von  Ullgren  (dies.  Journ. 
.  97,  57)  bestätigt  wurden,  haben  den  Beweis  geliefert,  dass 
die  bekannten ,  auf  Zerstörung  des  in  Schwefelsäure  gelösten 
Indigs  durch  titrirte  oxydirende  Flüssigkeiten  beruhenden 
Methoden  der  Werthbestimmung  des  Indigs  viel  zu  hohe 
Zahlen  geben,  da  ausser  dem  Indigblau  auch  andere  das 
Indigblau  im  Indig  begleitende  Stoffe  von  den  Massflüssig- 
keiten  verbrauchen.  Diese  ebenso  interessanten  als  werth- 
vollen Untersuchungen  waren  die  Veranlassung  zur  Aufstellung 
nachstehender  Prüfungsmethoden,  welche  auf  die  bekannte 
Erscheinung  des  Verblauens  einer  durch  Alkalien  und  redu- 
cirende  Stoffe  hergestellten  Indig weisslösung  durch  Ein- 
wirkung : 

a)  des  Sauerstoffs  der  Luft, 

b)  von  oxydirenden  Flüssigkeiten, 
beruhen. 

,  ad  a.  Bringt  man  nämüch  aufs  fernste  geriebenen  Indig  durch 
Alkalien  und  reduärende  Stoffe  in  Lösung,  entfernt,  wenn  er- 
forderlich, die  letzteren  und  lässt  die  Indigweisslösung  durch 
Schütteln  mittelst  Luft  verblauen,  so  sollte  das  verbrauchte  Sauer- 
stoff- resp.  Lußvotumen  ein  genaues  Maass  für  den  Indigblau- 
gehall  sein. 

Die  angestellten  Versuche  bestätigten  diese  Voraussetzung. 
Nach  der  Rechnung  sollten  nämlich 
1,00  Grm.  reines  Indigblau  resp.  Indigweiss  bei  760  Mm. 
Bar.  46,29  C.C.  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Sauerstoff, 
resp.  Luft  von  17°  C.  verbrauchen. 
Die  Versuche  ergaben  dagegen  bei  durch  Verblauen  einer 
Indigweisslösung  dargestelltem  und  durch  Sublimation  etc. 
weiter  gereinigten  Indigblau  bei  demselben  Barometerstand 
und  Temperatur : 
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für  0,50  Grm.  Indigblau  23,03  C.C.,  also  fttr  1,00  Grm. 
46,06  C.C.; 

für  0,50  Grm.  Indigblau  22,75  C.C.,  also  für  1,00  Grm. 
45,5  C.C. 

In  gleicher  Weise  stimmen  die  Ergebnisse  der  Versuche, 
welche  ich  mit  Indigsorten  des  Handels  anstellte,  mit  den- 
jenigen, die  derselbe  Indig  beim  Wägen  des  aus  der  Indigweiss- 
lösung  durch  Lufteinschlagen  erhaltenen,  ausgewaschenen  und 
getrockneten  Indigblaus  gab. 

Es  wurden  nämlich  bei  ordinärem  Java  durch  Wägen 
genau  27  p.C.  reines  Indigblau  gefunden. 

0,431  Grm.  desselben  Indigs  brauchten  5,4  C.C.  Luft,  ent- 
sprechend 0,1166  Grm.  oder  26,8  p.C.  Indigblau. 
0,2155  Grm.  desselben  Indigs  2,75  C.C.  Luft,  entsprechend 
27,5  p.C.  Indigblau. 

Zwei  andere  Versuche  gaben  26,5  und  27  p.C.  Indigblau. 

Ich  unterlasse  es,  eine  detaillirte  Angabe  aller  von  mir 
unter  Anwendung  der  verschiedensten  Reductionsmittel  und 
zum  Theil  sehr  zusammengesetzter  Apparate ,  deren  Herstel- 
lung mir  viel  Mühe  und  Zeit  kostete,  angestellter  Versuche 
zu  machen  und  erwähne  nur,  dass 

bei  Anwendung  von  Eisenvitriol  und  Kalk  als  Reductions- 
mittel die  genauesten  Zahlen  erhalten  werden,  dagegen  die 
Verwendung  von  Kalilauge  und  Glukose  leichtere  und  raschere 
Ausführung  ermöglicht,  die  Methode  mir  im  Allgemeinen  gut 
stimmende  Zahlen  gegeben  hat ; 

dagegen  in  mehreren  wiederholten  Fällen  dieses  nicht 
der  Fall  war,  ob  in  Folge  unvollständigen  Verblauens  des 
Indigweisses  oder  des  Gehalts  an  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  oxydirbaren  Stoffen  oder  gemachter  Fehler  bei  der  Aus- 
führung lasse  ich  unentschieden. 

Ich  gehe  sogleich  zu  der  unter  b)  erwähnten  Methode  über : 
der  Bestimmung  des  Indigblaus  resp.  Indigweisses  durch 

oxydirende  Flüssigkeiten, 
welche  mir  stets  nahezu  übereinstimmende  Zahlen  geliefert  und 
ausserdem  vor  der  eben  beschriebenen  den  Vorzug  hat ,  dass  sie 
auch  von  Mchtchetnikern  ausgeführt  werden  kann. 

Führt  man  den  Indig  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indig- 
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weissk alklauge  über,  nimmt  einen  Theil  der  klaren  Indiylbsiaig 
heraus  und  lässt  ihn  in  eine  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte 
schwefelsaure  Eisenoxydammomak/ösung  laufen,  so  findet  sofort 
vollkommenes  Verblauen  statt  unter  Bildung  von  Wasser  und  Reduk- 
tion einer  dem  vorhandenen  Indigweiss  und  gebildeten  Indigblau 
entsprechenden  Menge  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  welch  letzteres,  nach 
dem  Abfillriren  des  Indigblaus,  auf  eine  der  bekannten  Methoden, 
z.  B.  durch  Vio  chromsaure  Kalilösung  gemessen  wer  dm  kann. 
Zur  Begründung  der  Anwendbarkeit  der  Methode  wurde  eine 
Indigweisslösung  bereitet  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Indig 
in  3000  Grm.  Wasser  unter  Zuhülfenahme  von  35  Grm.  Kalk 
und  30  Grm.  Vitriol. 

Das  Verblauen  dieser  Lösung  wurde  durch  Aufgiessen 
von  etwas  Petroleum  zu  verhüten  gesucht. 

Von  der  Lösung  wurden  50  C.C.  herausgenommen  und 
zu  100  C.C.  obiger  Eisenoxydlösung  gegeben.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  des  ausgeschiedenen  Indigblaus  wurden  : 

a)  für  50  C.C.  Flüssigkeit  1,75  C.C, 

b)  für  50  C.C.  Flüssigkeit  1,75  C.C, 

c)  für  40  C.C.  Flüssigkeit  1,45,  also  für  50  C.C.  —  1,8  C.C 
V10  chromsaure  Kalilösung 

verbraucht. 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und 
das  erste  Mal  ganz  gleiche  Zahlen  erhalten ,  das  zweite  Mal 
dagegen 

a)  für  50  C.C.  —  1,75  C.C  Vio  chromsaure  Kalilösung, 

b)  für  50  C.C.  nm  1,8  C.C.  Vto  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht 

Hiermit  ist  der  Ben>eis  geliefert,  dass  gleiche  Mengen  Indig- 
weiss gleiche  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  CC.  Flüssig- 
keit 1,75  C.C.  Vio  chromsaure  Kalilösung  verbraucht.  Wir 
haben  aber  50  C.C  Indigweisslösung  mit  100  C.C.  Eisen- 
oxydlösung versetzt,  demnach  obige  Zahl  zu  verdreifachen, 
um  die  für  50  C.C.  Indigweisslösung  verbrauchten  CC  chrom- 
saure Kalilösung  zu  finden  und  erhalten  so  5,25  C.C  Vio  chrom- 
saure  Lösung  für  50  C.C.  Indigweisslösung. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  versetzte  man  100  CC  der- 
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selben  Indiglösung  mit  20  C.C.  l/ti  Eisenoxydlösung  und  ge- 
brauchte nach  der  Filtration  für  je  50  C.C.  Flüssigkeit: 

a)  4,5  C.C. 

b)  4,25  C.C. 

im  Mittel  4,37  C.C.  l/io  chromsaure  Kalilösung, 
demnach  für  120  C.C.  Flüssigkeit  oder  100  C.C.  Indigweiss- 
lösung  10,49  C.C.  Vio  cbrorasaure  Kalilösung. 

Es  wurden  ferner  200  C.C.  Indigweisslösung  mit  20  C.C. 
einer  etwas  stärkeren  als  Vio  normalen  Eisenoxydlösung  ver- 
setzt und  vom  Filtrat 

für   50  C.C.    4,7  C.C. 
„  100   „      9,3  „ 
also  für  150  C.C.  14,0  C.C.  Vio  chromsaure  Kalilösung 
und  demnach  für  220  C.C.  Flüssigkeit  oder  200  C.C.  Indig- 
weisslösung 20,54  C.C.  l/io  chromsaure  Kalilösung  verbraucht 
Die  oben  genannten  Versuche  haben  demnach  ergeben 
für    50  C.C.  Indigweisslösung    5,25  C.C. 
für  100  C.C.  Indigweisslösung  10,49  C.C. 
für  200  C.C.  Indigweisslösung  20,54  C.C.  %  chromsaure 
Kalilösung. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  3  weitere  Versuche  mittelst 
einer  ganz  schwachen  Indiglösung  angestellt  und 
für  50  C.C.  0,8  C.C.  ^ 
für  100  C.C.  1,5  C.C. 

für  150  C.C.  2,4  C.C.  Vio  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht 

Diese  Versuche  üefern  den  Beweis,  dass  proportionale  Mengen 
Indigweiss  proportionale  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

Diess  wurde  durch  zwei  weitere  Versuche  bewahrheitet 
Zu  dem  ersten  Versuch  verwandte  ich  1,40  Grm.  Indig,  3 
schwefelsaures  Eisen  und  Kalk  und  340  C.C.  Wasser ;  zu  dem 
zweiten  2,10  Grm.  desselben  Indig,  eben  so  viel  Eisensalz, 
Kalk  und  Wasser.  Von  den  erhaltenen  Indigweisslösungen 
wurden  je  100  C.C.  herauspipettirt,  die  ersten  100  C.C.  zu 
20  C.C,  die  zweiten  100  C.C.  zu  30  C.C.  Vio  Eisenoxydlösung 
gegeben  und  das  Indigblau  abfiltrirt.  Das  Filtrat  brauchte 
für  50  C.C.  a)  3,45  C.C. 

b)  3,45  C.C.  Vio  Chroralösung, 
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demnach  120  C.C.  =  100  C.C.  Indigweisslösung  =  8,28  und 
340  C.C.  Indigweisslösung  (oder  1,40  Indig)  =  28,152  C.C. 
7,o  Chromlösung. 

50  C.C.  von  2  brauchten: 

a)  4,75  C.C. 

b)  4,75  C.C.  Vio  Chromlösung, 

demnach  130  C.C.  —  100  Indigweisslösung  =  12,35  C.C.  oder 
340  Indigweisslösung  (=  2,10  Indig)  —  4 1,99  C.C.  »/io  Chrom- 
lösung. 

Die  bei  2  verwendete  Indigmenge  verhält  sich  zu  der 
bei  1  verwendeten  wie  3 : 2  und  sollten  demnach  die  gefun- 
denen €.C.  Vio  Chromlösung  in  gleichem  Verhältniss  stehen, 
wie  es  in  der  That  der  Fall  ist,  denn 

3:2  mm  41,99  :x 
x  =  27,993,  anstatt  der  gefundenen  28,1 52  C.C.  Chromlösung. 

Die  Differenz  beträgt  0,159  C.C.  Chromlösung  und  er- 
scheint sehr  klein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Eudergebniss 
durch  nahezu  Verzehnfach ung  der  ursprünglich  ftlr  50  C.C. 
Eisenlösung  verbrauchten  C.C.  Vio  Chromlösung  erhalten 
wurde. 

Es  bleibt  noch  übrig,  zu  entscheiden,  ob  obige  Methode 
im  Princip  richtig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der 
unterdessen  mit  der  schwächeren  Indigweisslösung  vermischten 
stärkeren  Lösung  zweimal  100  C.C.  herausgenommen. 

Die  ersten  100  C.C.  wurden  mit  Luft  geschüttelt,  filtrirt, 
das  Indigblau  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  und 
Salzsäure  und  zu  wiederholten  Malen  dann  noch  mit  destil- 
lirtem Wasser  ausgewaschen,  bei  100°  C.  getrocknet  und  ge- 
wogen.    Man  erhielt  0,1 175  Grm.  Indigblau. 

Diezweiten  100 C.C.  in Eisenoxydlösnng gegeben,  mittelst 
Vio  Chromlösung  gemessen  und  für  die  ganze  Menge  9,1  C.C. 
gebraucht 

1  Aeq.  Indigweiss  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eiscuoxyd 
2  Aeq.  Oxydul  zu  bilden,  denn 

C16HflN02  +  Fe203  =  2FeO  +  C16H5N02  +  HO. 

1  C.C.  Vio  Chromlösung  entspracht  aber  Vioooo  At.  Eisen- 
oxydul oder  ,/,oooo  At.  Eisenoxyd,  Indigweiss  oder  Indigblau 


Digitized  by  Google 


112 


Leuchs :  Ueber  die  Werthbestiuimung  des  Indigs. 


in  Grammen  ausgedrückt,  also  ist  1  C.C.  '/io  Chromlösung  = 
0,0131  Grm.  Indigblau. 

Obige  9,1  C.C.  entsprechen  also  0,11921  Grm.  Indigblau, 
welche  Zahl  mittelst  der  oben  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
gefundenen  genügend  stimmt. 

Für  1,4  Grm.  einer  Indigsorte,  welche  nach  früheren 
Versuchen  27  p.C.  Indigblau  enthielt,  habe  ich  28,152  C.C. 
Vio  Chromlösung  verbraucht,  welche  für  1,31  Grm.  26,34  C.C. 
entsprechen  und  diese  Zahl  ist  gleich  dem  Proeentgehalt  der 
Substanz  an  Indigblau.  Die  Umnmndhmg  erfolgt  demnach  nach 
Atomgewichten. 

Damit  1  C.C.  l/io  Chromlösung  =  1  p.C.  Substanz  an- 
zeige, hat  man  1,31  Grm.  Indigblau  oder  Indig  abzuwägen. 

Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden ,  dass  zur  Er- 
langung guter  Ergebnisse  für  gehörige  feine  Vertheilung  des 
Indigs,  für  Anwendung  der  genügenden  aber  nicht  allzu- 
grossen  Menge  Kalk  und  Vitriol  und  für  Herstellung  einer 
vollkommen  gelben  Indiglösung  und  für  möglichste  Verhütung 
des  Verblauens  durch  die  atmosphärische  Luft  Sorge  getragen 
werden  muss.  In  letzterer  Hinsicht  könnten  verschiedene 
Vorrichtungen  angewandt  werden.  Ich  bediene  mich  zur  Her- 
stellung der  Indigweisslösung  einfacher,  hoher,  cylinderför- 
miger  mittelst  gut  schliessenden  Glasstopfen  versehener  Gläser, 
welche  genau  300  C.C.  fassen  oder,  wenn  etwas  mehr,  eine 
entsprechende  Menge  Kiesel  oder  böhmische  Granaten  zuge- 
setzt erhalten  und  löse  darin  von  der  zu  prüfenden  Indigsorte 
je  1,31  Grm.  Ist  vollkommene  Lösung  erfolgt,  so  nehme  ich 
100  C.C.  davon  heraus,  gebe  sie  zu  662/3  C.C.  einer  mittelst 
Schwefelsäure  angesäuerten  ijXQ  Eisenalaunlösung,  filtrire  und 
messe  100  C.C.  vom  Filtrate  mittelst  y10  Chromlösung  ent- 
weder in  einer  Messröhre,  welche  in  76  C.C.  eingetheilt  ist 
oder  in  einer  eigens  hierfür  bestimmten,  bei  welcher  ein  Raum 
von  20  C.C.  in  100  Th.  getheilt  ist.  Jeder  verbrauchte  Theil- 
strich  entspricht  dann  1  p.C.  Indigblau  im  Indig. 

Auf  diese  Weise  wurden  nachstehende  Versuche  ausge- 
führt. Es  wurden  je  1,257  Grm.  eines  feinen  Indigs  in  zwei 
Stöpselgläsern  gelöst.  100  C.C.  von  dem  im  Glase  zu  662,3 
Vto  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerter  Eisenalaunlösung  ge- 
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geben  und  hiervon  100  C.C.  mittelst  y,0  cb romsaurer  Lösung  ge- 

56 

messen.  Man  verbrauchte  56  Tbeilstriche  (=  —  =  1 1,2  C.C). 

o 

Würde  zu  dem  Versuche  1,31  Grm.  Indig  verwendet  worden 
sein,  so  würde  ich  58,36  Tbeilstriche  verbraucht  haben  und 
diese  Zahl  dem  Procentgehalt  an  Indigblau  entsprechen. 

100  C.C  der  zweiten  Indiglösung  wurden  durch  Luftein- 
schlagen blau  gemacht,  mittelst  Salzsäure  übersättigt,  der 
Niederschlag  mittelst  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  ge- 
wogen.   Man  erhielt  0,234  Grm.  Indigblau. 

Diese  100  C.C  Lösung  (oder  =  0,2346  Indigblau)  ent- 
sprechen dem  7a  Tneil  der  ganzen  verwendeten  Indigmenge, 
1  257 

also:      —  —  0,419  Grm.  Indig. 

Nach  obigem  Versuch  enthält  dagegen  1,00  Grm.  Indig 
58,36  p.C.  Indigblau,  demnach  0,419  Grm.  0,244  Grm.  Indig- 
blau, welche  Zahl  nahezu  mit  der  durch  Wägen  erhaltenen 
stimmt.  Es  wurden  ferner  in  beiden  Stöpselgläsern  die  her- 
ausgenommenen 100  C.C  Indiglösung  durch  Wasser  ersetzt, 
die  Gläser  wieder  zugekorkt,  nach  vollkommenem  Gelbwerden 
je  100  C.C.  mit  662/3  C.C  Eisenalaunlösung  versetzt  und  von 
der  filtrirten  Lösung  100  C.C  mittelst  chromsaurer  Lösung 
bestimmt. 

Man  gebrauchte  in  beiden  Fällen  37,5  Theilstriche,  da 
die  Indiglösung,  welche  56  Theilstriche  chromsaurer  Lösung 
verbrauchte,  um  !/a  verdünnter  war,  so  hätte  ich  nach  der 
Rechnung  brauchen  sollen : 

56 
—  18,66 

37,34  Theilstriche. 
Also  auch  hier  Uebereinstimmung. 

Der  Versuch  beweist  ausserdem,  dass  im  Indigsatz  kein  Indig- 
weiss  gebunden,  d.  h.  ungelöst  enthalten  war. 


Jouro.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  2. 
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XVIIL 

Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  im  Roheisen. 

Von 

Dr.  Willi.  Gintl, 

Docenten  flir  Chemie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Prag. 

(A.  d.  58.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch,  tu  Wien. 

Juli  1868.) 

Die  bisher  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  im 
Roheisen  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  lassen  sich 
wesentlich  auf  zwei  Principien  zurückführen.  Sie  beruhen 
entweder  auf  einer  directen  Oxydation  des  Roheisens  und 
Fällung  und  Bestimmung  der  durch  Oxydation  des  vorhan- 
denen Schwefels  entstandenen  Schwefelsäure  als  Barytsalz, 
oder  sie  bezwecken  zunächst  die  Ueberführung  des  vorhan- 
denen Schwefels  in  Schwefelwasserstoff,  durch  dessen  Um- 
setzung mit  einem  geeigneten  löslichen  Metallsalze  zuerst  ein 
unlösliches  Schwefelmetali  dargestellt  und  dieses  entweder 
direct  gewogen  oder,  was  präciser  ist,  nach  vorgehender 
Oxydation  desselben  ein  passendes  schwefelsaures  Salz  dar- 
gestellt und  aus  der  Menge  dieses  endlich  der  ursprüngliche 
Schwefelgehalt  berechnet  wird.  Die  ersteren ,  zu  denen  die 
von  Morfit  und  J.  Booth  *)  angewandte  und  die  von 
J.  Nickles**)  empfohlene  gehbreu,  sind,  wie  das  schon  von 
E.  Nicholson  und  D.  Price  ***),  dann  von  G.  Lippert  f), 
so  wie  von  R.  Fresenius  ff)  erörtert  worden  ist,  und  wie 
ich  mich  neuerlich  wiederholt  zu  tiberzeugen  Gelegenheit 
hatte,  ziemlich  unzuverlässig  und  kaum  anzuempfehlen,  wäh- 
rend letztere,  welche  ursprünglich  von  E.  Nicholson  und 
D.  Price  in  ihrer  unten  genannten  Abhandlung  angegeben, 
und  später  von  G.  Lippert  sinnreich  modificirt  wurde,  zumal 
unter  Beachtung  der  zuletzt  von  R.  Fresenius  in  seiner 

•)  Chem.  Gaz.  Oct.  1853,  No.  264,  p.  388  u.  No.  265,  p.  411. 
••)  Compt  rend.  t.  55,  503. 
•••)  Philos.  Magaz.  (4)  11,  No.  71,  p.  169. 
t)  Fresenius*  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  39. 
tt)  Fresenius'  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  439,  so  wie  dessen 
Anleitung  zur  quant.  chem.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  823. 
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trefflichen  Anleituug  zur  quantitativen  chemischen  Analyse 
angegebenen  Sichern  eitsmaassregeln  ohne  Zweifel  völlig  ge- 
naue Resultate  erreichen  lässt.  Dagegen  lässt  sich  anderseits 
nicht  läugnen,  dass  eben  diese  letztere  Methode  der  Schwefel- 
bestimmung, was  ihre  Ausführung  erfordert,  ziemlich  mühe- 
voll und  zeitraubend  ist ,  wie  denn  auch  der  Umstand ,  dass 
man  völliger  Sicherheit  halber  immer  genöthigt  ist,  den  in 
Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  mit  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen,  und  die  so  erhaltene 
Masse  weiter  auf  Schwefelsäure  zu  prüfen  und  diese  nötigen- 
falls zu  bestimmen;  abgesehen  dass  die  Complication,  die 
das  Verfahren  hierdurch  erleidet,  eben  nicht  zur  Verminde- 
rung der  Fehlerquellen  beiträgt.  Es  schien  mir  unter  diesen 
Umständen  nicht  ganz  Überflüssig,  ein  einfacheres  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  aufzusuchen,  und  an- 
lässlich verschiedener  Roheisenanalysen,  wie  sie  mir  im 
hiesigen  Laboratorium  wiederholt  vorgekommen  sind,  hatte 
ich  mehrfach  Gelegenheit,  darauf  bezügliche  Versuche  anzu- 
stellen ,  deren  Resultate  so  günstig  waren ,  dass  ich  das  Ver- 
fahren, zu  dessen  Anwendung  sie  mich  führten,  als  ein  recht 
brauchbares ,  der  Mittheilung  für  werth  erachte.  Mein  Ver- 
fahren ,  wie  ich  es  anzuwenden  pflege,  ist  in  Kürze  folgendes. 
Ich  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge  des  zu 
prüfenden  mässig  fein  vertheilten  Roheisens  in  einen  geräu- 
migen Glaskolben  und  übergiesse  dasselbe  mit  etwa  der 
20 fachen  Menge  einer  mässig  concentrirten ,  vom  Säuretiber- 
schuss  möglichst  befreiten  Auflösung  von  Eisenchlorid ,  und 
digerire,  während  ich  dem  Kolben  eine  geneigte  Stellung 
gebe,  8—10  Stunden  unter  massigem  Erwärmen.  (Es  gentigt 
eine  Temperaturerhöhung  auf  23—30°  C.) 

Unter  schwacher  Gasentwicklung  und  unter  Bildung  von 
Eisenchlorür  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit  die  Lösung 
der  Hauptmenge  des  Eisens ,  und  es  hinterbleibt  endlich  eine 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch 
ungelösten  freien  Eisens,  sämmtlichen  Graphitkohlenstoff, 
Schwefel,  Phosphor,  so  wie  fast  den  gesammten  Silicium- 
gehalt  des  Roheisens  enthält.  Wird  nunmehr  dieser,  nicht 
weiter  lösliche  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglichst 
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rasch  gewaschen  und  endlich  getrocknet ,  so  hat  man  ein 
Material,  durch  dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  und 
ohne  Verlust  befürchten  zu  müssen,  säramtlichen  Schwefel 
in  Schwefelsäure  überfuhren  und  als  Barytsalz  weiter  der 
Wägung  zuführen  kann.  Die  Oxydation  nehme  ich  in  der 
Art  vor,  dass  ich  die  genannte  rückständige  Masse  sammt 
dem  Filter  in  einen  Porzellantiegel  eintrage,  dessen  Boden 
mit  einer  Schicht  eines  Gemenges  von  drei  Theilen  salpeter- 
saurem Kali  und  einem  Theile  Aetzkali,  beide  selbstverständ- 
lich schwefelsäurefrei,  Uberdeckt  ist,  und  nach  dem  Eintragen 
des  zu  oxydirenden  Materials  dieses  weiter  mit  einer  Partie 
des  oxydirenden  Gemenges  Uberschichte.  Der  so  beschickte 
Tiegel  wird  anfangs  massig  und  erst  allmählich  stärker 
erhitzt,  und  zwar  so  lange,  bis  eine  möglichst  vollständige 
Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nun- 
mehr allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  neben  gleich- 
zeitig entstandenem  phosphorsauren,  kohlensauren  und 
kieselsauren  Salze  und  einer  Partie  von  Eisenoxyd  enthält, 
wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  vom  Ungelösten 
abfiltrirt,  und  aus  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuern 
mit  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  Chlorbaryum  sämmtliche 
Schwefelsäure  als  Barytsalz  gefällt,  und  endlich  als  solches 
der  Wägung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  Bestimmungs- 
methode fallen,  sofern  mit  irgend  einiger  Präcision  gearbeitet 
wird,  sehr  genau  aus,  und  weichen  kaum  wesentlich  von  den 
nach  der  von  G.  Lippe rt  und  R.  Fresenius  mit  Recht  als 
zuverlässig  empfohlenen  Methode  erhaltenen  Resultaten  ab. 
So  fand  ich  in  einer  Sorte  Roheisen  bei  Bestimmungen  nach 
der  G.  Li p per t' sehen  Methode,  und  zwar: 

Bei  der  Bestimmung  L  den  Schwefelgehalt  =  0,197  p.C. 
„    „          „        II.   „           „  =0,178  p.C. 

Im  Mittel  sonach  =0,187  p.C. 

Bei  der  Bestimmung  nach  meinem  oben  erörterten  Ver- 
fahren ,  und  zwar : 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgehalt  =  0,201  p.C. 

m    ft           i)         IL    n             »  =0,189  p.C. 

Im  Mittel  sonach  =  0, 1 95  p.C. 
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In  einer  zweiten  Sorte  Roheisen  fand  ich  nach  der 
6.  Lipp  er  fachen  Methode  einen  Schwefelgehalt  von 

—  0,342  p.C. 

Nach  meinem  Verfahren  einen  Schwefelgehalt  =  0,360  p.C. 

Das  Verfahren  von  J.  Nicki  es  lieferte  einen  gelb  ge- 
färbten schwefelsauren  Baryt,  dem  sich  die  letzten  Reste 
anhängenden  Eisenoxydsalzes  nicht  völlig  entziehen  liesseu, 
aus  dessen  Menge  sich  ein  Schwefelgehalt  von  0,491  p.C.  in 
demselben  Roheisen  berechnete. 

Es  ist  selbstverständlich ,  dass  sich  bei  der  Anwendung 
des  von  mir  im  Vorhergehenden  besprochenen  Verfahrens  mit 
Leichtigkeit  auch  die  Bestimmung  des  Phosphorgehalts  wird 
ausführen  lassen,  so  wie  dass  für  Fälle,  wo  es  nicht  auf 
äusserste  Genauigkeit  ankommt,  auch  eine  Bestimmung  des 
Siliciuin  geh  altes  sich  nebenbei  ohne  wesentliche  Schwierig- 
keit erreichen  lassen  wird. 


XIX. 
Notizen. 

Von 

Dr.  Friedrich  Goppelsröder. 

I.  Ueber  Beschwerung  der  Seide. 

Im  Jahre  1864  hatte  ich  Gelegenheit  einen  interessanten 
Fall  von  Beschwerung  der  Seide  kennen  zu  lernen.  Eine 
Bandfabrik  in  Basel  hatte  eine  Partie  Seide  gekauft,  welche 
nach  der  Aussage  des  Verkäufers,  welcher  über  die  Ursache 
des  eigentümlichen  Aussehens  der  Waare  befragt  wurde, 
durch  Meerwasser  havarirte  und  nachher  ausgewaschene,  sonst 
aber  ächte  Japanseide  sein  sollte.  Beim  sogenannten  Ab- 
kochen oder  Absieden  in  kochender  Seifelösung  sollte  diese 
Seide  höchstens  um  10  p.C.  an  Gewicht  abnehmen,  während 
doch  gewöhnliche  Japanseide  beim  Abkochen  ungefähr  20  p.C. 
ihres  Gewichts  verliert.  Das  betreffende  Haus  glaubte  dess- 
halb  einen  Vortheil  von  circa  10  p.C.  zu  finden  und  eiuen 
höheren  Preis  anlegen  zu  können,  um  so  mehr,  als  ein  Muster 
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derselben  oder  einer  ähnlichen  Partie  Seide  beim  Soupliren 
pari  geblieben  sein  sollte.  Als  aber  nach  dem  Kaufe  dieser 
fraglichen  Waare  grössere  Partien  derselben  zwei  Färbern 
zum  Souplefärben  tibergeben  waren,  mit  der  Empfehlung, 
dieselben  sorgfältig  zu  behandeln,  damit  keine  Gewichts- 
abnahme stattfinde ,  berichtete  bald  der  eine  der  beiden 
Färber,  dass  schon  durch  blosses  Auswaschen  die  Seide  um 
10  p.C.  abgenommen  habe,  und  dass  dabei  eine  Unmasse  von 
Unreinigkeiten  in  das  Wasch wasser  Ubergegangen  sei,  dass 
demnach  von  Parifärben  keine  Rede  sein  könne.  Der  andere 
Seidenfärber  berichtete  dasselbe  und  schlug  die  chemische 
Untersuchung  des  trübe  gewordenen  Auswaschwassers  vor, 
indem  er  selbst  durch  praktische  Erfahrung  zu  der  Ansicht 
gelangt  war ,  dass  eine  Beschwerung  der  Seide  mit  Palmseife 
oder  Palmöl  oder  Bleizucker  stattgefunden  habe. 

Ich  erhielt  zur  Untersuchung:  1)  eine  schmutzig  gelblich  - 
weisse  trübe  Flüssigkeit,  das  heisst  eine  Sodalösung,  womit 
der  Färber  eine  Partie  Seide  zur  vorläufigen  Untersuchung 
behandelt  hatte ;  2)  eine  Anzahl  Seidenstrangen ,  wie  sie  die 
Bandfabrik  gekauft  hatte. 

Die  Substanz,  durch  welche  die  Sodalösung  getrübt  war, 
bestand  aus  :  a)  einer  geringen  Menge  eines  wachsähnlicben 
Körpers,  b)  viel  kohlensaurem  Kalke,  ziemlich  viel  kohlen- 
saurer Magnesia,  ziemlich  viel  Gyps,  nebst  etwas  Thonerde,. 
Eisenoxyd  und  Phosphorsäure.  Da  aber  in  Folge  Einwirkung 
von  Soda  (unreine  calcinirte  des  Handels)  auf  die  zur  Be- 
schwerung der  Seide  angewandten  Stoffe  diese  eine  Verän- 
derung erlitten,  das  heisst  in  andere  Verbindungen  sich 
umgewandelt  haben  konnten ,  so  war  eine  Untersuchung  der 
Seide  selbst  nothwendig. 

Die  Seide  verlor  beim  Trocknen  bei  100°  C.  7,185  Ge- 
wich tsprocente  Feuchtigkeit ; 

durch  Behandlung  mit  kaltem  de 

stillirten  Wasser   7,158  p.C.  1 

nnd  durch  weitere  Behandlung  mit  >  9,954  p.C. 

kochendem  Wasser    ....  2,796  p.C. ) 

was  mit  dem  Resultate  der  beiden  Färber  übereinstimmt. 
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Die  trüben  wässrigen  Auszüge  enthielten  mechanisch 
suspendirt :  viel  kohlensauren  Kalk  ,  etwas  kohlensaure 
Magnesia,  nebst  etwas  Eisenoxyd  und  Thonerde;  wirklich 
gelöst:  Chlorcalcium ,  wenig  Chlormagnesiuni  und  etwas 
Chlornatrium. 

Eine  andere  Strange  gab  an  kaltes  Wasser  theils  me- 
chanisch suspendirt,  theils  wirklich  gelöst  7,384  p.C.  ab, 
worunter  2,422  p.C.  Mineral-  und  4,962  p.C.  organische  Stoffe. 
An  kochendes  Wasser  gab  sie  weitere  4,163  p.C.  ab,  wovon 
aber  nur  0,485  p.C.  mineralischer  Natur  waren,  und  hiervon 
nur  0,227  p.C.  wirklich  gelöst  wurden. 

Beim  Einlegen  der  Seide  in  concentrirtes  Schwefel- 
wasserstoffwasser konnte  selbst  nach  Verfluss  von  12  Stunden 
keine  Veränderung  bemerkt  werden,  und  in  einem  salzsauren 
Auszuge  der  Seide  entstand  durch  Schwefelwasserstoffgas 
keine  Fällung. 

Die  Seide  hinterliess  eine  grauliche  Asche,  deren  wässe- 
riger Auszug  starke  alkalische  Reaction  zeigte,  und  nebst 
Spuren  von  Kohlensäure:  Schwefelsäure,  Chlor,  Kalk,  Magne- 
sia und  Natron  enthielt,  während  in  der  salzsauren  Lösung 
der  in  Wasser  unlöslichen  Aschentheile  keine  schweren 
Metalle,  wohl  aber  Eisenoxyd  und  Thonerde,  Phosphorsäure, 
viel  Kalk  und  Magnesia  enthalten  waren.  Beim  Uebergiessen 
des  nach  Behandlung  mit  Wasser  gebliebenen  Rückstands  der 
Asche  mit  Salzsäure  zeigte  sich  starkes  Brausen,  das  von 
Kohlensäure  herrührte. 

Die  Seide  gab  ausser  den  unorganischen  Stoffen  noch 
einen  eiweissartigen  und  namentlich  einen  leimartigen  Stoff 
an  kaltes  Wasser  ab. 

Unstreitig  war  etwas  mit  der  Seide  geschehen.  Wenn 
auch  die  Anwesenheit  von  Chlornatrium  darauf  hindeutete, 
dass  die  Seide  mit  Meerwasser  in  Berührung  gekommen  sein 
konnte,  so  bewiesen  doch  die  anderen  vorgefundenen  Mineral- 
salze ,  namentlich  der  kohlensaure  Kalk  und  die  kohlensaure 
Magnesia,  dass  eine  absichtliche  Beschwerung  stattgefunden 
haben  musste.  Auch  die  Menge  des  Chlorcalciums  und  Chlor- 
magnesiums ist  im  Verhältnisse  zu  derjenigen  des  Chlor- 
natriums zu  gross,  als  dass  die  Anwesenheit  dieser  beiden 


Digitized  by  Google 


i 20      Goppelsröder:  Zusammensetzung  gepressten  Torfs.  — 

Stoffe  der  Berührung  der  Seide  mit  Meerwasser  zugeschrieben 
werden  dürfte. 

Beschwerungen  der  Seide  kommen  nicht  selten  vor ;  sie 
haben  oft  den  Nachtheil,  die  Seide  mit  der  Zeit  anzugreifen, 
ihr  den  Glanz  und  die  Glätte  zu  nehmen,  auch  eine  ungleiche 
Aufnahme  der  Farbstoffe  zu  verursachen.  Letzterer  Nach- 
theil zeigte  sich  deutlich  beim  Färben  der  untersuchten  Seide 
mit  Anilingrün. 

II.  Zusammensetzung  gepressten  Torts  aus  der  Schweiz. 
Derselbe  enthielt  im  lufttrockenen  Zustande : 

Wasser   23,167  p.C. 

Aschenbestandtheile  .     7,865  » 

Kohlenstoff  ....  40,095  „ 
Wasserstoff  ....     4,528  „ 

Sauerstoff   21,505  „ 

Stickstoff   2,840  , 

Die  Asche  enthielt:  Chlor,  Schwefelsäure  (sehr  viel), 
Spuren  von  Phosphorsäure,  Natron,  Magnesia,  Kalk  (sehr 
viel),  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kieselerde  (sehr  viel). 


III.  Gehalt  einer  gypsreichen  Quelle  auf  dem  Gute  Dörenberg 

bei  Langenbruck  in  Baselland. 

Das  Wasser  wurde  mir  im  April  1862  durch  den  Be- 
sitzer des  DUrenbergs,  Herrn  Altbürgermeister  Burckhardt- 
Ryhiner,  in  mehreren  wohlverschlossenen  Flaschen  zur 
Untersuchung  übergeben,  wobei  ich  jedoch  nur  auf  die  festen 
Stoffe  Rücksicht  nahm.  Nur  im  Wasser  einer  Flasche  konnte 
Schwefelwasserstoffgas  nachgewiesen  werden,  welches  sich 
möglicherweise  durch  Zersetzung  des  Gypses  durch  hinein- 
gefallene Kork8tückchcn  gebildet  hatte.  Das  Wasser  reagirte 
Bchwach  alkalisch,  etwas  auf  Nitrate  und  enthielt  nur  wenig 
organische  Stoffe. 

Es  enthielt  in  1000  C.C.: 

1,636  Grin.  wasserfreien  schwefelsauren  Kalk  (CaO,S03), 

entsprechend 
2,069    ,    (CaO,S03  +  2HO),  ferner 
0,185    „    schwefelsaure  Magnesia  (MgO,S03), 
0,010    „    kohlensaurcL  Kalk  (CaO,CO,), 


100  p.C. 
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0,024  Grm.  kohlensaure'  Magnesia  (MgO,COi), 
0,008    „    kohlensaures  Eisenoxydul  (FeO,C04), 
0,005    ff  Kieselerde, 

0,060    „    Chlor  (in  Verbindung  mit  Alkalimetallen), 
ausserdem  geringe  Mengen  von  Thonerde ,  Baryt ,  Strontian, 
Ammoniak,  Phosphorsäure,  Salpetersäure  und  organischen 
Stoffen,  welche,  sowie  auch  die  Alkalien,  nicht  quantitativ 
bestimmt  wurden. 

* 

Die  Gesammtsumme  des  bei  100°  C.  getrockneten  Rück- 
stands von  1  Liter  Wasser  betrug  2,503  Grm. 


IV.  Ueber  das  in  Basel  verkäufliche  Arrow-Root. 

Die  im  Jahre  1860  von  mir  ausgeführte  mikroskopische 
Untersuchung  ergab,  dass  das  von  den  chinesischen  Missions- 
stationen kommende  Arrow-Root  Curcuma  (leucorrhiza  ?)  ist. 
Die  in  Basel  in  den  verschiedenen  Apotheken  verkauften 
Sorten  waren  folgende :  Maranta  arundinacea  oder  Maranta 
stärke,  Chili- Arrow-Root,  Manihot  uttüssima  oder  Rio-  oder 
Brasilianisches  Arrow-Root  und  Curcuma  (leucorrhiza?). 

Vermischungen  des  ächten  Arrow -Roots  mit  anderen 
Stärkemehlarten  kommen  hier  und  da  vor ;  so  fand  ich  zwei 
Mal  Sagomehl  mit  Maranta  arundinacea,  zwei  Mal  Chili- 
Arrow-Root  mit  mehr  oder  weniger  Kartoffelstärkemehl 
vermengt. 


V.  Ueber  die  Giftigkeit  gefärbter  «Oblaten. 

Im  Jahre  1862  untersuchte  ich  212  aus  verschiedenen 
Verkaufsläden  zu  Basel  durch  die  Polizei  bezogene  Oblaten- 
muster, wobei  sich  folgende  Resultate  herausstellten. 

Alle  rothen  Oblaten  erwiesen  sich  als  giftig,  indem  sie 
mit  der  Oblatenmasse  iunig  vermischte  Mennige  enthielten. 

Die  gelben  Oblaten  waren  meist,  die  canariengelben  immer 
mit  Chromgelb,  also  chromsaurem  Bleioxyd,  gefärbt. 

Viele  der  weissen  Oblatenmuster  enthielten  Bleiweiss. 

Die  übrigen  Farben  waren  unschuldiger  Natur,  nur  die 
blauen  und  grünen  Oblaten  enthielten  hier  und  da  Berliner- 
blau  und  Chromgelb.  Die  mit  Ultramarin  gefärbten  Oblaten 
hinterlassen  nach  dem  Verbrennen  eine  ultramarinblaue  Asche, 
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welche  mit  verdünnter  Salzsäure  Scbwefelwasserstoffgas  ent- 
wickelt und  dabei  sich  entfärbt,  während  die  Farbe  der  Asche 
durch  kochende  Aetzkalilösung  nicht  verändert  wird.  Die 
schwarzen  Oblaten  hinterlieBsen  eine  röthlichgelbe  Asche, 
worin  viel  Eisenoxyd ;  gegen  Zinnsalz  plus  Salzsäure ,  gegen 
Chlorkalk  und  gegen  Säuren  verhielt  sich  die  schwarze  Farbe 
wie  Blauholzschwarz.  Die  hell-  und  dunkel rosarothen  Obla- 
ten waren  mit  unschuldigen  Farben  gefärbt  worden ;  in  ihrer 
Asche  fanden  sich  nur  Thonerde.  Die  chamoisgefärbten  ent- 
hielten viel  Eisenoxyd,  ebenso  die  chocoladebraunen.  Die 
übrigen  Modefarben  enthielten  ausser  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd keine  Metallverbindungen. 

Bei  den  weissen,  strohgelben,  hellbläulichgrauen,  blauen 
und  grünen  lässt  sich  aus  der  Färbung  kein  Schluss  ziehen, 
eine  chemische  Untersuchung  ist  hier  nothwendig;  die 
schwarzen,  violetten,  rosagefärbten  und  braunen  Oblaten 
möchten  stets  unschädlicher  Natur  sein.  Die  schwarzen  und 
braunen  sind ,  vom  sanitarischen  Standpunkte  aus  betrachtet, 
am  meisten  zu  empfehlen. 

Was  nun  aber  den  Gehalt  der  Oblaten  an  giftigen  Farb- 
stoffen anbetrifft,  so  haben  sich  mir  bei  der  quantitativen 
Analyse  rother  und  weisser  Oblaten  folgende  Resultate  er- 
geben : 

1)  36  Stücke  rothe  Oblaten,  von  5  Cm.  5*/i  Mm.  Durch- 
messer, von  28, 1 03  Grm.  Gewicht,  hinterliessen  beim  Einäschern 
7,544  Grm.  einer 'gelben  Asche,  entsprechend  26,844  p.C.  des 
Gewichts  der  Oblaten.  Diese  Asche  enthielt  4,444  Grm.  Blei, 
entsprechend  4,902  Grm.  Mennige,  welche  somit  17,444  Ge- 
wichtsprocente  der  Oblatenmasse  ausmacht.  Ein  Stück  Oblate 
enthielt  sonach  0,136  Grm.  Mennige  oder  0,123  Grm.  Blei. 

2)  20  Stück  rothe  Oblaten,  von  5  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer, von  14,754  Grm.  Gewicht,  enthielten  1,810  Grm. 
Blei  =  1,996  Grm.  Mennige,  was  13,529  Gewichtsprocent  der 
Oblatenmasse  ausmacht.  Ein  Stück  Oblate  enthielt  0,100  Grm. 
Mennige  oder  0,090  Grm.  Blei. 

3)  18  Stück  rothe  Ohlaten,  von  4  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer, von  7,910  Grm.  Gewicht,  enthielten  2,438  Grm.  Blei 
oder  2,689  Grm.  Mennige ,  was  33,992  p.C.  der  Oblatenmasse 
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ausmacht.  Ein  Stück  Oblate  enthielt  sonach  0,149  Grm. 
Mennige  =  0,135  Grm.  Blei. 

4)  48  Stücke  weisse  Oblaten,  von  2,457  Grm.  Gewicht, 
hinterliessen  0,552  Grm.  Asche,  worin  0,032  Grm.  Blei,  ent- 
sprechend 0,041  Grm.  Bleiweiss  (PbO,C02) ;  100  Gewichts- 
theile  Oblaten  enthielten  hiervon  1,668  p.C. 


XX. 
Notizen. 

1)  üeber  die  Nadeln  von  Abies  pectinata 

theilt  Rochleder  in  den  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d. 
WiBsensch.,  Juli  1868,  folgendes  mit 

Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte 
December  gesammelt.  Sie  wurden  mit  so  viel  Weingeist 
Übergossen,  dass  sie  etwas  bedeckt  wurden,  und  der  Wein- 
geist zum  Sieden  erhitzt.  Das  alkoholische  Decoct  wurde 
heiss  abcolirt  und  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behan- 
delt. Die  Behandlung  mit  Weingeist  ist  nöthig,  um  das 
Ausziehen  mit  Wasser  vornehmen  zu  können.  Behandelt  man 
die  Nadeln  von  vornherein  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  sehr 
wenig  daraus  auf.  Der  Weingeist  entzieht  den  Nadeln  viel 
Wachs,  von  dem  später  die  Rede  sein  wird. 

Das  wässrige  Decoct  wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefällt, 
der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Brei  vertheilt  und 
Essigsäureh ydrat  zugefügt.  Es  löst  sich  ein  Theil  des  Nie- 
derschlags auf,  während  ein  andrer  Theil  ungelöst  bleibt. 
Die  Lösung  wurde  durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil 
getrennt ,  mit  Ammoniak  ein  grosser  Theil  der  Säure  neutra- 
lißirt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt.  Der  dadurch  erhaltene 
Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  den  Gerbstoff  der 
Ro88kastanie  (=€i3Hl206). 

Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dass  der  Rosskastanien  - 
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gerbstoff  sowohl,  als  das  rothe  Product,  welches  daraus  durch 
die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entsteht, 
in  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification  existiren. 
Ich  habe  die  mir  zu  Gebote  stehende  Portion  Gerbstoff  aus 
Tannennadeln  dazu  verwendet,  einige  Versuche  über  diesen 
Uebergang  des  löslichen  Gerbstoffs  in  den  unlöslichen  anzu- 
stellen. Ich  habe  gefunden ,  dass  der  lösliche  Gerbstoff  ohne 
alle  Anwendung  von  Wärme  in  die  unlösliche  Modification 
übergeführt  werden  kann.  Wenn  man  eine  concentrirte, 
wässrige  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
lange  dadurch  noch  eine  Fällung  entsteht ,  dann  das  sechs- 
bis  achtfache  Volumen  an  Aether  zufügt,  umschüttelt  und  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  das  Gemische  10  bis  12  Stun- 
den stehen  lässt ,  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen ,  rehfarbenen 
Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Man  trennt  ihn  durch 
ein  Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wässrigen,  salzsauren 
Flüssigkeit,  wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  lässt  ihn  an  der 
Luft  trocken  werden.  Zerrieben  stellt  er  ein  rehfarbenes 
Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Aether  vollkommen  un- 
löslich, in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist. 
Heisses  Essigsäurehydrat  löst  diesen  coagulirten  Gerbstoff 
nicht  auf.  Kalilauge  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
Spuren,  der  nicht  gelöste  Gerbstoff  färbt  sich  dabei  dunkel 
rothbraun.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  vollkommene 
Lösung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  Lösung  des 
Kastanienroths  in  heisser  Kalilauge.  Der  coagulirte  Gerbstoff 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht,  giebt  eine  schön  rothe 
Lösung,  während  die  Hauptmasse  ungelöst  bleibt.  Mit  Wasser 
und  Salzsäure  gekocht,  wird  der  coagulirte  Gerbstoff  röthlich, 
löst  sich  jedoch  nicht  auf. 

Der  Uebergang  aus  dem  löslichen  in  den  unlöslichen 
Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff aus  dem  Gerbstoff  verbunden. 

4(^13Hi206)  =*=  ^52^6^23  +  ^2^- 

0,2708  coagulirten  Gerbstoffs  gaben  bei  120°C.  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet  0,5947  Kohlensäure  und  0,1132 
Wasser. 
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Ber.  Gef. 

e51     60,11  59,89 

HM      4,42  4,64 

flM    35,47  35,47 

100,00  100,00 

Die  übrigen  Bestandteile  der  Tannennadeln  werde  ich 
später  zu  besprechen  Gelegenheit  haben. 


2)  Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Der  Aethylchloräther  mit  concentrirter  Jod  Wasserstoff - 
saure  im  Ueberschuss  auf  140°  erhitzt,  giebt  nach  Lieben 
(Anz.  d.  Wien.  Akad.)  als  Hauptproducte  Jodäthyl ,  äthylirtes 
Jodäthyl  und  Chlorwasserstoffsäure.  Bei  einem  zu  geringen 
Verhältniss  von  Jodwasserstoffsäure  werden  noch  allerlei 
Nebenproducte  erhalten,  unter  denen  das  äthylirte  Chloräthyl 
bemerkenswerth  ist.  Das  Jodäthyl  wird  vom  äthylirten  Jod- 
äthyl durch  fractionirte  Destillation  getrennt  Letzteres  Pro- 
duct  wird  dann,  um  den  entsprechenden  Alkohol  daraus 
darzustellen,  entweder  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  besser 
mit  essigsaurem  Silber  behandelt.  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  Butylen,  ausserdem  wird  im  ersten  Falle  direct 
der  äthylirte  Aethylalkohol ,  im  zweiten  Falle  das  ent- 
sprechende Acetat  erhalten,  das  danu  durch  Kali  verseift 
werden  muss. 

Der  äthylirte  Aethylalkohol  siedet  bei  99°  und  besitzt 
ein  spec.  Gew.  von  0,827  bei  0°.  Unter  den  vier  isomeren 
Butylalkoholen ,  welche  die  Theorie  voraussehen  lässt,  muss 
dem  hier  erhaltenen  die  Formel 

CH3 
C2H5 
H 
OH 

beigelegt  werden ,  wonach  er  als  ein  secundärer  Alkohol  und 
zwar  als  Aethylmethylcarbinol  erscheint.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  dieser  Alkohol  weder  Buttersäure  noch 
Isobuttersäure,  sondern  Essigsäure. 

An  die  in  der  Abhandlung  niedergelegten  Resultate  an- 
knüpfend discutirt  Prof.  Lieben  die  Frage,  ob  die  yoa 
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Würtz  entdeckten,  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnHjn  ab- 
geleiteten sogenannten  Hydrate  (Butylen-,  Amylen-Hydrat 
u.  s.  w.)  eine  besondere  Classe  von  Alkoholen  ausmachen,  und 
kommt  dabei  zu  einem  negativen  Resultat,  indem  er  darauf 
aufmerksam  macht,  dass  der  von  ihm  beschriebene  Butyl 
alkohol  alle  Eigenschaften  eines  Butylenhydrats  besitzt  und 
doch  zugleich  als  äthylirter  Aethylalkohol  angesehen  wer- 
den muss. 


3)  Melopsit. 

Diese  von  Breithaupt  aufgestellte  Mineralspeeies  ist 
von  Goppelsröder  der  chemischen  Untersuchung  unterwor- 
fen worden. 

Das  Resultat  hat  nun  dasjenige  der  bereits  früher  ange- 
stellten Löthrohrprobe  von  Prof.  Fischer  und  das  in  seiner 
Clavis  der  Silicate  über  den  Melopsit  gesagte,  dass  er  nämlich 
nicht  zu  den  Thonen  gehöre,  bestätigt.  Wie  aus  der  nachfol- 
genden Zusammensetzung  hervorgeht,  reiht  er  sich  zunächst 
au  den  Kerolith  an,  mit  dem  er  auch  äusserlich  sehr  viel 
Uebereinstimmendes  hat.  Während  jedoch  der  Melopsit  lös- 
lich in  Salzsäure  ist,  ist  es  der  Kerolith  nicht.  Die  schwan- 
keude  Zusammensetzung  des  Keroliths  wird  so  angegeben : 

28—63  p.C.  Magnesia, 
2  p.C.  Thonerde, 
46—53  p.C.  Kieselerde, 
11— 21  p.C.  Wasser. 

Nach  früheren  Angaben  von  Breithaupt  sollte  im  Me- 
lopsit Magnesia  untergeordnet,  Thonerde  vorherrschend  sein. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  stammte  aus  Neu- 
deck in  Böhmen;  es  war  derb,  aus  kleinen  Trümmern 
bestehend;  der  Bruch  war  muschlig  und  glatt,  von  grttnlich- 
weisser  Farbe.  Im  Kölbchen  gab  es  ziemlich  viel  Wasser 
aus;  beim  Glühen  zeigte  sich  vorübergehende  schwache  bis 
starke  Schwärzung;  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron- 
Kali  entstand  eine  grüne  Masse. 

Die  Analyse  zweier  Proben,  welche  von  demselben  Stücke 
abgeschlagen  worden  waren,  ergab  folgendes  Resultat: 
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Verlust  bei  160°  C   11,538  p.C. 

Weiterer  Verlust  beim  Glühen     4,017  , 

Kieselerde  44,152  . 

Magnesia   31,589  „ 

Kalk   3,404  „ 

Eisenoxyd  0,019  „ 

Thonerde   4,949  , 

99,668  p.C. 

In  sehr  geringer  Menge  sind  noch  vorhanden :  Mangan- 
oxyd, Kali  und  Natron. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  160°  C.  getrockneten 

Minerals  ist  demnach,  auf  100  p.C.  berechnet,  die  folgende: 

Verlust  beim  Glühen  (Wasser  und  organisches)  .     4,558  p.C. 

Kieselerde   50,099  „ 

Magnesia   35,844  „ 

Kalk  .   3,862  , 

Eisenoxyd  0,021  „ 

Thonerde  5,616  , 

100,000  p.C. 

Der  Melopsit  ist  demnach  kein  Thonerde-,  sondern  ein 
Magnesiasilieat,  mit  einem  nur  geringen  Gehalte  an  Thonerde. 


4)  Zur  Bestimmung  gewisser  organischer  Substanzen 

in  Wässern 

schlägt  F.  Bellamy  (Compt  rend.  t.  65,  p.  799)  eine  Thon- 
erdelösung vor ,  die  man  sich  auf  folgende  Weise  bereitet  In 
eine  Lösung  von  8  Grm.  Alaun  in  100  Wasser  bringt  man 
nach  und  nach  12  CO.  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali 
von  10  p.C.  Der  Niederschlag  verschwindet  nach  jedem  Zu- 
satz und  man  erhält  so  eine  klare  Lösung,  die  sich  gut  hält. 
Die  auf  diese  Weise  bereitete  Thonerdelösung  enthält  fast  die 
Hälfte  Kali  mehr  als  der  Alaun  und  die  Thonerde  darin  ist 
überdies  weniger  fest  gebunden.  Das  Verfahren  nun  beruht 
auf  der  Thatsache,  dass  Thonerde  mit  den  organischen  Sub- 
stanzen des  Wassers  unlösliche  Verbindungen,  sogenannte 
Lacke  eingeht ,  deren  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe  auf 
die  Menge  der  organischen  Substanz  schliessen  lässt.  Mit 
der  obigen  Thonerdelösung  prüft  der  Vf.  ein  Wasser  auf  fol- 
gende Weise.  Er  versetzt  ein  Liter  desselben  mit  5  C.C.  der 
Thonerdelösung,  wobei  dieselbe  durch  die  dreifache  Wirkung 
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der  Masse  des  Wassers ,  der  doppeltkohlensauren  Salze  und 
der  organischen  Substanz  zersetzt  wird.  Nach  einigen  Stun- 
den setzt  sich  der  aus  Tbonerde  und  organischer  Substanz 
bestehende  Niederschlag  ab.  Der  Vf.  lässt  den  Niederschlag 
in  einer  engen  Röhre  absitzen  und  schätzt  die  Menge  dessel- 
ben durch  die  Höhe,  welche  er  darin  einnimmt.  Letztere 
steht  im  Zusammenhang  mit  der  Menge  der  mineralischen 
und  organischen  Bestandtheile  des  Wassers.  Auch  durch  die 
Färbungen,  welche  dergleichen  Niederschläge  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  ertheilen,  glaubt  Vf.  hinreichend  genaue 
Resultate  für  die  Mengen  der  organischen  Substanz  zu  er- 
halten. 

5)  Analyse  des  Wilsonits. 

Das  zuerst  von  Hunt  unter  dem  obigen  Namen  beschrie- 
bene Mineral  von  Bathurst  (W.-Can.)  findet  sich  nach  E.  W. 
Root  (Sillim.  Amer.  Journ.  45,  No.  133,  p.  47)  auch  in  der 
Grfsch.  St.  Lawrence,  N.-Y.,  unweit  Oxbow,  und  zwar  gleicht 
es  bis  auf  die  geringere  Härte  dem  rothen  Skapolith  von  Bolton. 
Pfirsichbluthrothe  prismatische  Aggregate,  spaltbar  nach  zwei 
unter  einander  rechtwinkligen  Richtungen.  Härte  3,5.  Spec. 
Gew.  =  2,77— 2,78.  Glasglänzend  und  durchscheinend.  Leicht 
unter  Aufschäumen  schmelzbar,  durch  concentrirte  Säuren 
zersetzbar  unter  Abscheidung  pulveriger  Kieselsäure. 

Nach  Abzug  von  15  p.C.  beigemengtem  Kalkspath  ist 


die  Zusammensetzung 

Kieselerde   47,46 

Thonerde   30,51 

Magnesia   3,63 

Kalkerde   0,53 

Kali   8,78 

Natron   2,43 

Wasser   6,09 

99,43 


ähnelnd  dem  Gieseckit,  Parophyt,  Dysyntribit  und  Agal- 
matolith. 

Der  Wilsonit  ist  begleitet  von  Kalkspath ,  grüner  Horn- 
blende (Pargasit)  und  Steatit  und  durch  die  ganze  Masse  des 
Minerals  sind  kleine  Graphitblätter  verstreut 
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XXL 

Mittheilungen  über  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

J.  Fritzsche. 

(Im  Auszüge  aus  dem  Bullet,  de  St.  P&ersbourg.) 

1)  Die  Darstellung  des  in  meinen  früheren  Abhandlun- 
gen bereits  angezeigten  neuen  Reactifs,  welches  für  eine 
ganze  Reihe  von  festen  Kohlenwasserstoffen  eben  so  werth- 
voll  ist,  wie  der  Schwefelwasserstoff  für  die  Metalle,  hat  mich 
in  letzter  Zeit  vorzugsweise  beschäftigt,  und  es  ist  mir  gelun- 
gen, diesen  interessanten  Körper  auf  eine  leichte  Weise  in 
grösserer  Quantität  zu  erhalten.  Die  grösste  Ausbeute  hat 
mir  bis  jetzt  folgende  'Methode  gegeben. 

500  C.C.  Salpetersäure  von  1,38  bis  1,40  spec.  Gew.  wer- 
den in  einem  geräumigen  Kolben  mit  2500  C.C.  Wasser  ver- 
dünnt, das  Gemisch  auf  +90°  C.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine 
beliebige  Menge  (ich  habe  bis  15  Grm.  genommen)  meines 
fein  geriebenen  Körpers  CuEl0  *)  eingetragen,  worauf  das 
Ganze  ununterbrochen  stark  umgeschtittelt  wird.  Dabei 
sinkt  der  anfangs  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwim- 
mende und  sich  nur  schwierig  benetzende  Kohlenwasserstoff 
allmählich  in  der  Flüssigkeit  unter,  während  seine  Oberfläche 
sich  unter  Annahme  einer  gelben  Farbe  mit  feinen  nadeiför- 
migen Krystallen  bedeckt,  bald  aber  nimmt  er  eine  roth- 
violette Farbe  an,  indem  zugleich  die  anfangs  hellgelbe 
Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt  und  salpetrige  Dämpfe  aufzu- 
treten beginnen.  Man  fährt  nun  noch  immer  mit  dem  Um- 
schütteln fort,  weil  sonst  leicht  ein  Zusammenbacken  des 
Kohlenwasserstoffs  stattfindet,  welches  der  Bildung  des  Reactifs 
nachtheilig  ist  und  sorgfältig  vermieden  werden  muss;  wenn 
dann  endlich  der  Kohlenwasserstoff  sich  gänzlich  in  eine 
flockige  Masse  verwandelt  hat,  welche  sich  nach  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  begiebt,  sobald  man  mit  dem  Umschüt- 
teln innehält,  so  bringt  man  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und 

•)  C—  12,  H  —  t. 
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erhitzt  unter  öfterem  Umschütteln  zum  Kochen.  Dabei  nimmt, 
unter  reichlicher  Ausstossung  salpetriger  Dämpfe,  der  ge- 
wöhnlich vorher  noch  röthliche,  in  der  Flüssigkeit  schwim- 
mende Körper  wieder  eine  gelbe  Farbe  an,  und  wenn  nun  die 
Bildung  rother  Dämpfe  aufgehört  hat,  lässt  man  erst  noch 
eine  kleine  Weile  kochen  und  filtrirt  dann  unmittelbar.  Man 
erhält  dann  auf  dem  Filter  einen  sehr  voluminösen,  stroh- 
gelben Körper,  welcher  sich  unter  dem  Mikroskope  als  ein 
Haufwerk  von  feinen  Nadeln  und  zarten  Blättchen  erweist, 
und  welcher  nach  gehörigem  Auswaschen  und  Trocknen 
gewöhnlich  30  p.C.  an  Gewicht  mehr  beträgt  als  der  ange- 
wendete Kohlenwasserstoff.  Die  abfiltrirte,  gelbe  Flüssigkeit 
trübt  sieb  beim  Erkalten  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines 
dunkelgelben  Niederschlages  ab,  auf  welchen  ich  später  zu- 
rückkommen werde.  Die  auch  von  dieser  Ausscheidung 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohne  Zusatz  neuer  Säure  noch 
mehrere  Male  zur  Darstellung  neuer  Mengen  des  obigen  Kör- 
pers benutzt  werden,  welcher  das  Rohproduct  zur  Darstellung 
des  Reactifs  bildet. 

Dieses  Rohproduct  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus 
einem  Oxyproducte  und  einem  Nitroproducte ;  letzteres  ist 
das  neue  Reactif.    Um  dieses  von  jenem  zu  trennen,  kann  • 
man  auf  verschiedene  Weise  verfahren ,  am  einfachsten  auf 
folgende:  Man  löst  einen  Gewichtstheil  des  Rohproducts  in 
1000  Raumtheilen  95procentigen  Alkohols  durch  Kochen  auf, 
also  ein  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die  nötigenfalls 
filtrirte  Auflösung  erkalten ,  wobei  sehr  bald  eine  durch  Aus- 
scheidung von  sehr  feinen  Füttern  des  Reactifs  hervorge- 
brachte Trübung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Je  nach  der  Menge 
der  Auflösung  und  der  Zeit  des  Erkaltens  erhält  man  nun  das 
Reactif  in  grösseren  oder  kleineren  Blättchen,  welche  sich 
gewöhnlich  nur  theilweise  zu  Boden  setzen  und  grossentheils 
lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleiben.    Man  filtrirt  am 
besten  dann,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch  einige 
Grade  höher  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält  dann  so- 
gleich ein  ziemlich  reines  Product,  dessen  Menge  ich  von 
35  bis  45  p.C.  vom  angewendeten  Kohlenwasserstoff  betra- 
gend fand.    Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sieh  bei  wei- 
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terem  Erkalten  und  Stehen  noch  etwas  Reactif  ab,  das  aber 
gewöhnlich  durch  Nadeln  von  Oxyproduct  verunreinigt  ist. 
Beim  Abdestilliren  der  abermals  filtrirteu  Flüssigkeit  erhält 
man  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Reactif  lösliche  Oxy- 
product, mit  nur  wenig  Reactif  verunreinigt,  von  dem  man  es 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem 
Trocknen  in  Steinkohlenöl  auflöst.  Beim  Erkalten  dieser 
Auflösung  setzt  sich  zuerst  nur  Oxyproduct  in  nadeiförmigen 
Krystallen  ab,  während  das  Reactif  entweder  auch  nach  dem 
Erkalten  gelöst  bleibt,  oder,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  davon 
enthielt,  erst  später  sich  ebenfalls  ausscheidet  Aus  der 
Lösung  in  Steinkohlenöl,  wozu  ein  bei  ungefähr  +  120°  C. 
siedendes  Oel  sich  sehr  gut  eignet,  kann  man  das  Reactif, 
wenn  sie  nicht  zu  wenig  davon  enthält,  durch  Zusatz  von 
Alkohol  fällen ,  da  es  in  einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten 
weniger  löslich  ist,  als  in  dem  Oele  allein.  Das  Gemisch, 
welches  man  dann  durch  Abdestilliren  der  Mutterlauge  erhält, 
kann  man  zur  Auflösung  des  Rohproducts  behufs  der  Dar- 
stellung des  Reactifs  benutzen,  welches  in  diesem  Gemenge  . 
bei  erhöhter  Temperatur  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  ge- 
wöhnlichen, ebenso  wie  diess  beim  Alkohol  der  Fall  ist,  nur 
dass  von  diesem  bedeutend  mehr  zur  Auflösung  erfordert 
wird,  als  von  dem  Gemische.  Wie  sich  aus  dem  eben  Ge- 
sagten von  selbst  ergiebt,  kann  man  das  Rohproduct  auch 
direct  in  Steinkohlenöl  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem 
Absetzen  des  Oxyproducts  das  Reactif  durch  Alkohol  fällen, 
wozu  man  ungefähr  2  Theile  des  letzteren  auf  einen  Theil 
Lösung  bedarf.  Trifft  man  den  Zeitpunct  richtig,  wenn  sich 
kein  Oxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  gewundenen  Blättchen  sich  ausscheidendes  rei- 
nes Product  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Kör- 
pers, mit  der  ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin,  wird  mir  noch 
viel  Gelegenheit  geben,  über  die  Trennung  der  beiden  Körper 
Erfahrungen  zu  sammeln ,  und  ich  hoffe ,  darüber  später  noch 
genauere  Angaben  machen  zu  können. 

Zur  Ausmittelung  der  Reinheit  des  Reactifs  habe  ich 
immer  das  Mikroskop  zu  Hülfe  genommen.  Leider  enthält 
es  oft  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung,  den  durch  die 
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Einwirkung  des  directen  Sonnenlichts  auf  Lösungen  des  Kör- 
pers CHH10  entstehenden  Parakörper  nämlich,  dessen  ich 
schon  in  meinem  vorjährigen  Berichte  erwähnt  habe.  Wenn 
man  nicht  einen  von  diesem  Parakörper  freien  Kohlenwasser- 
ston0 anwendet,  so  geht  der  Parakörper  fast  immer  mit  in  das 
Reactif  über,  und  man  kann  seine  Anwesenheit  leicht  durch 
das  Mikroskop  nachweisen.  Ausserdem  aber  kann  das  Reactif 
noch  durch  einen  andern  Körper  verunreinigt  sein ,  welcher 
ihm  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist,  dem 
aber  die  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  verbin- 
den, gänzlich  abgeht.  Von  diesem  Körper,  den  ich  nur  zufällig 
erhalten  habe,  kann  man  das  Reactif  durch  das  Mikroskop 
nicht  unterscheiden ;  um  daher  von  der  Reinheit  des  Reactifs 
vollkommen  Überzeugt  zu  sein ,  muss  man  es  noch  einer  be- 
sonderen Reinigungsmethode  unterwerfen.  Diese  besteht 
darin,  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  zu  verbinden  und  aus 
einer  solchen ,  durch  das  Mikroskop  als  rein  erkannten  Ver- 
bindung wieder  abzuscheiden. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  die  Verbindungen  des  Reactifs 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mit  dem 
Umkrystallisiren  derselben  hat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie 
bedürfen,  wie  es  scheint,  eines  Ueberschusses  des  Kohlen- 
wasserstoffs zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man  reine  Verbin- 
dungen umkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von 
Reactif  und  Verbindung,  so  dass  also  Kohlenwasserstoff  in 
der  Mutterlauge  unverbunden  zurückgeblieben  ist  Dies  sind 
Verhältnisse,  welche  erst  beim  genaueren  Studium  der  be- 
treffenden Verbindungen  mit  grösseren  Mengen,  als  mir  bisher 
zu  Gebote  standen,  genau  erörtert  werden  können,  und  ich 
will  hier  nur  noch  anführen,  dass  mir  für  eine  Verbindung 
wenigstens  die  Abtrennung  des  Kohlenwasserstoffs  noch  gar 
nicht  hat  gelingen  wollen,  und  dass  sie  im  Allgemeinen  schwer 
gänzlich  zu  bewerkstelligen  ist. 

Zur  Darstellung  des  Reactifs  in  zur  Analyse  hinreichend 
reinem  Zustande  habe  ich  mich  einer  Verbindung  bedient, 
welche  aus  einem  bei  +  193°  C.  erstarrenden  Kohlenwasser- 
stoffe erhalten  worden  war,  demselben,  welchen  ich  schon 
lange  in  reinem  Zustande  darzustellen  mich  erfolglos  bemüht 
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habe  und  über  den  ich  bald  weitere  Mittheilungen  machen 
werde.  Kocht  man  diese  in  dunkelbraunrothen  Blättern  kry- 
stallisirte  Verbindung  anhaltend  mit  95procentigem  Alkohol, 
so  sieht  man  ihre  Farbe  nach  und  nach  verschwinden  und 
durch  das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  dies  auf  einer  all- 
mählichen Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln 
von  schwach  röthlicher  Farbe  beruht,  welche  endlich  nach 
hinreichend  langem  Kochen  allein  ungelöst  zurückbleiben. 
Man  muss  nun  durch  ein  heisses  Filter  filtriren,  denn  die 
Lösung  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine  Menge 
eines  in  blauvioletten  Nadeln  sich  ausscheidenden  Körpers 
ab,  und  nachdem  man  mit  heissem  Alkohol  ausgewaschen 
hat,  bleibt  auf  dem  Filter  das  reine  Reactif  als  pulverförmi- 
ger,  aus  mikroskopischen  quadratischen  Tafeln  bestehender 
Körper  zurück.  Als  ich  ein  solches  Präparat  in  Steinkohlenöl 
löste,  erhielt  ich  es  einmal  in  langen,  sehr  brüchigen  Nadeln 
krystallisirt ,  ein  anderes  Mal  aber  in  flachen  nadeiförmigen 
Blättern. 

Die  Analyse  wurde  mit  dem  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirten  Präparate  ausgeführt  und  gab  folgende  Resultate : 
0,424  Grm.  gaben  0,881  Grm.  Kohlensäure  =  56,667  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,083  Grm.  Wasser  =  2,174  p.C.  Was- 
serstoff. 

0,500  Grm.  gaben  36,8  C.C.  Stickstoff  bei  0«  und  760  Mm. 
Barometerstand  =  9,24  p.C.  Stickstoff. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C14H6N2Oö. 


Ber. 

Cef. 

168 

56,376 

56,667 

H6 

6 

2,013 

2,174 

N, 

28 

9,396 

9,245 

o6 

96 

32,215 

31,914  als  Verlust 

~298 

100,000 

100,000 

Diese  Formel  aber  hat  schon  Anderson  für  einen  Bi- 
nitroxanthracen  genannten  Körper  aufgestellt,  welchen  er  aus 
einer  durch  langes  Kochen  von  Anthracen  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  harzartigen  Masse  durch  Erhitzen  mit  einer  klei- 
nen Menge  Alkohol  ausgezogen  hatte,  und  welchen  er  als 
rothes,  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  sich  aus- 
scheidendes, nur  wenig  Disposition  zum  Krystallisiren  zei- 
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gendes  Pulver  beschreibt.  Die  Analyse  dieses  Körpers  hatte 
ihm  aber  58,66  p.C.  Kohlenstoß0  und  2,73  p.C.  Wasserstoff 
gegeben  *) ,  also  2,29  p.C.  Kohlenstoff  und  0,7 1  p.C.  Wasser- 
stoff mehr  als  die  Forniel  verlangt,  und  da  ausserdem  für  den 
angenommenen  Stickstoffgehalt  gar  keine  Beweise  beige- 
bracht sind,  so  erscheint  die  Formel  sehr  problematisch.  Da 
aus  dem  angeführten  hervorgeht,  dass  Ander son's  Körper 
in  der  Wärme  leicht  in  Alkohol  löslich  gewesen  sein  inuss, 
so  weicht  er  schon  durch  diese  Eigenschaft  bedeutend  von 
meinem  Reactif  ab ,  welches  in  Alkohol  höchstschwerlöslich 
ist,  und  es  kann  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
Anderson  einen  anderen  Körper  als  den  meinigen  vor  sich 
gehabt  hat,  und  dass  aus  der  blossen  Aufstellung  der  Formel 
keine  Ansprüche  auf  die  Entdeckung  meines  Reactifs  für  ihn 
abgeleitet  werden  können.  Den  Namen  Binitroxanthracen 
nehme  ich  deshalb  für  mein  Reactif  nicht  an ,  weil  ich  über- 
haupt meinen  Kohlenwasserstoff  C,4H,o  nicht  als  Anthracen 
anzuerkennen  gesonnen  bin  und  mit  diesem  Namen  vielmehr 
den  ungefähr  bei  +  193°  C.  erstarrenden  Körper  zu  bezeich- 
nen gedenke.  Uebcr  den  meinem  Körper  zu  gebenden  Namen 
will  ich  mich  aber,  wie  ich  schon  früher  erklärt  habe,  erst 
dann  entscheiden,  wenn  ich  auch  die  anderen  bereits  von  mir 
signalisirten  Kohlenwasserstoffe  genauer  zu  charakterisiren 
im  Stande  sein  werde. 

2)  Mit  meinem  Körper  CUHJ0  giebt  das  Reactif,  wie  ich 
bereits  früher  angeführt  habe,  eine  brillante  Verbindung  von 
prachtvoll  violetter  Farbe,  welche  in  rhombischen  Blättern 
krystallisirt.  Man  erhält  sie,  wenn  man  9  Th.  des  Reactifs 
und  10  Th.  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöls 
löst,  und  die  durch  ein  heisses  Filter  heiss  filtrirte  Flüssig- 
keit erkalten  lässt;  die  Ausbeute  beträgt  dann  ungefähr 
25  p.C.  mehr  als  das  angewendete  Reactif.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  gab  folgende  Resultate : 

0,660  Grm.  gaben  1,709  Grm.  Kohlensäure  =70,62  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,207  Grm.  Wasser  =3,48  p.C.  Was- 
serstoff. 

•)  Transactions  ofthe  Royal  Society  of  Edinburgh  Vol.  22,  partlll, 
1861,  p.  686. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  aber  der  Formel 
C14H10  +  C14H6(NO2)2O2 
und  bestätigen  also  die  für  das  Reactif  aufgestellte  Formel : 


Ber. 

Cef. 

33G 

70,50 

70,62 

16 

3,36 

3,48 

N4 

28 

5,88 

06 

96 

20,17 

476 

100,00 

Demzufolge  besteht  die  Verbindung  in  Procenten  aus 
37,395  Kohlenwasserstoff  und  62,605  Reactif. 

3)  Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  obiger 
Formel  des  Reactifs  hat  mir  die  Analyse  seiner  Verbindung 
mit  Stilben  geliefert.  Stilben,  welches  von  Ziniu  nach  der 
Methode  von  Laurent  aus  Bittermandelöl  dargestellt  war, 
geht  eine  brillante,  in  Orangerothen  Blättchen  krystallisirende 
Verbindung  mit  meinem  Reactif  ein.  Die  Analyse  derselben 
führte  zu  der  Formel 

CHH12  +  CHH6(N02)202. 

Demzufolge  enthält  die  Verbindung  in  Procenten  37,657 
Stilben  und  62,343  Reactif. 

Das  Reactif  verbindet  sich  also  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen, ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Mischungs- 
gewichten. Die  Existenz  einer  Verbindung  von  1  M.G.  Koh- 
lenwasserstoff auf  2  M.G.  Pikrinsäure,  wie  sie  Limp rieht 
von  seinem  künstlichen  Anthracen  beschrieben  hat,  kann  ich, 
gestützt  auf  vielfache  Erfahrungen,  nicht  zugeben,  und  muss 
annehmen,  dass  Limpricht  mit  einem  Gemenge  zu  thun 
gehabt  hat. 

4)  Die  aus  der  Verbindung  meines  Kohlenwasserstoffs 
CI4H10  mit  Pikrinsäure  schon  1857  abgeleitete,  und  jetzt 
durch  seine  Verbindung  mit  meinem  Reactif  bestätigte  Formel 
hat  durch  die  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichts  des 
Dampfes  noch  eine  weitere  Bestätigung  erhalten.  Diese  Be- 
stimmung ist  von  Herrn  Troost  im  Schwefeldampfe  ausge- 
führt worden. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  berechnet  sich  das  spec. 
Gew.  des  Dampfes  =  6,3 ;  die  theoretische  Dichtigkeit,  auf 
2  Volumina  berechnet,  beträgt  aber  6,145. 
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5)  Zur  Darstellung  des  Materials  für  meine  Untersuchun- 
gen wurde  vielfach  Steinkohlenöl  angewendet.  Bei  Anwen- 
dung von  englischem  Oel  erhielt  ich  zweierlei  krystailisirte 
Verbindungen  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure. 
Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  französischem  Oel  aus 
der  Fabrik  von  Coupier  inPassy  sind  meine  früheren  Resul- 
tate vollkommen  bestätigt  worden. 

In  der  Fabrik  von  Coupier  wurde  mir  auf  meine  Frage 
nach  höher  siedenden  Oelen  ein  solches  gezeigt,  welches  bei 
circa  +  150°  C.  zu  sieden  begann,  dessen  Kochpunkt  sich 
aber  sehr  bald  steigerte  uud  welches  mir  als  nur  einige  Pro- 
cente  Naphtalin  enthaltend  bezeichnet  wurde.  Da  ich  fand, 
dass  daraus  eine  grosse  Menge  von  der  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Pikrinsäureverbindung  erhalten  werden  konnte  und 
diese  eine  reiche  Ausbeute  schweren  Oels  gab,  so  wurden 
44  Kilogrm.  dieses  Oels  der  Behandlung  mit  Pikrinsäure 
unterworfen. 

In  dem  Oele  wurde  zuerst  in  grossen  Glaskolben  auf 
4  Th.  desselben  1  Th.  rohe  käufliche  Pikrinsäure  heiss  ge- 
löst und  nachdem  die  Unreinigkeitcu ,  zu  denen  auch  eine 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gehörte,  sich  zu 
Boden  gesetzt  hatten,  die  heisse  Lösung  klar  abgegossen  und 
in  einem  grossen  Glasgefässe  in  der  Zimmertemperatur  der 
Krystallisation  Uberlassen.  Am  anderen  Tage  war  fast  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  nadelförmigeu  Kryst allen  erfüllt,  welche 
zuerst  auf  einem  Leinentuche  gesammelt  und  in  einer  Presse 
möglichst  von  anhängender  Oellösung  befreit,  dann  aber 
zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier  ohne  Anwendung 
von  Wärme  weiter  getrocknet  wurden.  Ich  erhielt  8,5  Kilo 
trockner  Verbindung,  von  welcher  je  800  Grm.  in  einem 
Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Aetzammo- 
niak  übergössen  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Dabei 
ging  zuerst  ein  ölartiger,  in  Wasser  zu  Boden  sinkender  Körper 
über,  bald  aber  erstarrte  dieses  ölartige  Destillat  und  sein 
Schmelzpunkt  stieg  fortwährend,  so  dass  das  Kühl  roh  r  warm 
erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden.  Als 
nur  noch  reine  Wasserdämpfe  übergingen ,  wurde  die  Lösung 
des  pikrinsauren  Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwe- 
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feisäure  gegossen  und  nach  dem  Erkalten  die  Pikrinsäure 
durch  Filtriren,  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser  und 
Trocknen  wiedergewonnen ,  um  wieder  von  neuem  angewen- 
det zu  werden. 

Die  Ausbeute  anNaphtalin  und  schwerem  Oele  von  dieser 
ersten  Krystallisation  konnte  nicht  bestimmt  werden,  denn  es 
Latte  sich  das  Ktihlrohr  verstopft  und  als  das  darin  festge- 
wordene gewaltsam  herausgeschleudert  wurde,  ging  ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  des  Destillats  verloren.  Das  Übrig- 
gebliebene Gemenge  von  festem  Naphtalin  mit  einer  Auflösung 
desselben  in  Oel  hat  mir  bei  der  sogleich  anzuführenden  Be- 
handlung noch  über  600  Grm.  trockenes  Naphtalin  gegeben 
und  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es  wurde  durch  ein  leinenes 
Tuch  geseiht,  und  der  auf  demselben  bleibende  Krystallbrei 
in  einer  Presse  stark  ausgepresst,  das  flüssige  Product  aber 
einer  Temperatur  von  mehreren  Graden  unter  0°  der  Ruhe 
überlassen,  wobei  es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.  Diese 
wurde  bei  derselben  Temperatur  auf  ein  Filter  gebracht  und 
der  darauf  zurückbleibende  Krystallbrei  abermals  gepresst, 
das  Flüssige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin  auf- 
gelöst enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen*). 
Da  der  ölartige  KörjÄr  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen 
tibergeht  als  das  Naphtalin,  so  kann  man  die  beiden  Sub- 
stanzen auf  diese  Weise,  einigerraaassen  wenigstens,  von  ein- 
ander trennen.  Eine  weitere  Trennung  ist  mir  dadurch  ge- 
lungen, dass  ich  das  naphtalinhaltige  Oel  in  einer  Retorte 
im  Chlorcalciumbade  erhitzte ,  während  ich  mittelst  eines  bis 
auf  den  Boden  reichenden  Rohres  einen  Luftstrora  durch- 
leitete; das  Kühlrohr  war  mit  einer  kaltmachenden  Mischung 
umgeben,  damit  nur  das  nicht  erstarrende  Oel  in  den  Reci- 
pienten  tibergehe  und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis 
auf  150°  C.  und  höher  gesteigert.  Auf  diese  Weise  gingen, 
namentlich  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation ,  nur  Spuren 


•)  Um  von  dem  flüssigen  Producte  möglichst  wenig  zu  verlieren, 
kann  man  das  gepresste  Naphtalin  noch  zwischen  Fliesspapier  pressen, 
und  dieses,  so  wie  das  zum  Pressen  benutzte  Leinen,  dann  der  Destilla- 
tion mit  Wasser  unterwerfen. 
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von  Naphtalin  mit  über*)  und  erst  gegen  das  Ende  der 
Destillation  erstarrte  das  Destillat  im  Ktiblrohre  zu  einer  von 
Oel  durchdrungenen  krystallinischen  Masse. 

Leichter  frei  von  Naphtalin  als  aus  der  ersten  Krystalli- 
sation  der  pikrinsauren  Verbindung  erhielt  ich  den  ölartigen 
Körper  aus  den  folgenden  Krystallisationen ,  denn  die  abge- 
gossene Mutterlauge  gab  noch  viel  Krystalle,  sowohl  wenn 
ich  sie  einer  niedrigeren  Temperatur  aussetzte,  als  auch  wenn 
ich  von  neuem  darin  Pikrinsäure  auflöste,  und  zwar  enthielten 
diese  späteren  Krystallisationen  erst  nur  sehr  wenig  und 
später  gar  kein  Naphtalin  mehr.  Schon  als  ich  die  im  Zimmer 
keine  Krystalle  mehr  gebende  obige  Mutterlauge  eine  Nacht 
hindurch  einer  Temperatur  von  — 4°  C.  aussetzte,  schieden 
sich  aus  ihr  noch  2075  Grm.  nadeiförmige  Verbindung  ab,  und 
diese  gab  beim  Zersetzen  durch  Ammoniak  607  Grm.  (29,25  p.C.) 
eines  ganz  flüssigen  Oels,  welches  selbst  bei  —  15°  C.  nicht 
erstarrte  und  erst  bei  der  Destillation  oder  bei  der  angeführten 
Probe  einen  Gehalt  an  Naphtalin  zu  erkennen  gab. 

In  der  der  Kälte  ausgesetzt  gewesenen  Mutterlauge  wurde 
nun  zum  zweiten  Male  Pikrinsäure  gelöst  "und  zwar  im  Ver- 
hältnisse von  1  Th.  Säure  auf  8  Th.  Flüssigkeit,  wozu  gegen 
4  Kilo  Pikrinsäure  gebraucht  wurden. Daraus  waren  am 
anderen  Tage  bei  der  Zimmertemperatur  2330  Grm.  Verbin- 
dung angeschossen,  welche  665  Grm.  (28,5  p.C.)  eines  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Naphtalin  enthaltenden  Oels  gaben. 
Bei  der  Abkühlung  bis  auf  +  8°  C.  lieferte  diese  Lösung 
weitere  2230  Grm.  Verbindung,  durch  deren  Zersetzung 
670  Grm.  (30,0  p.C.)  eines  kaum  noch  Spuren  von  Naphtalin 
enthaltenden  Oels  erhalten  wurden ,  und  als  die  Mutterlauge 
noch  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  einigen  Graden  unter 
0°  ausgesetzt  gewesen  war,  hatten  sich  in  ihr  noch  1435  Grm. 
Verbindung  gebildet,  welche  450  Grm.  (31,57  p.C.)  eines  kein 
Naphtalin  mehr  erkennen  lassenden  Oels  gaben. 

*)  Einen  Naphtalingehalt  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Oels  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und  einige  Zeit  an  der 
Luft  liegen  lässt ;  dabei  verflüchtigt  sich  das  Oel  ziemlich  leicht ,  wäh- 
rend das  viel  mehr  Zeit  zur  Verflüchtigung  bedürfende  Naphtalin  kry- 
btallinisch  zurückbleibt. 
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Es  wurde  nun  noch  zum  dritten  Male  Pikrinsäure  in  der 
Mutterlauge  gelöst  und  zwar  1600  Grm.  auf  die  ganze  Menge 
derselben,  wodurch  2250  Grm.  Verbindung  erhalten  wurden, 
welche  606  Grm.  (26,6  p.C.)  eines  ebenfalls  von  Naphtalin 
ganz  freien  Oels  gaben.  Bei  einer  vierten  Auflösung  von 
Pikrinsäure  aber  erhielt  ich  selbst  durch  mehrtägiges  Stehen 
in  starker  Kälte  keine  nadeiförmige  Verbindung  mehr,  son- 
dern nur  grosse  Krystalle  von  Pikrinsäure,  aus  welchen  kein 
ölartiges  Product  erhalten  wurde.  Beim  Erwärmen,  wobei 
sowohl  von  der  nadeiförmigen  als  auch  noch  leichter  von 
der  weiter  unten  zu  beschreibenden  zweiten  Verbindung  der 
Kohlenwasserstoff  einfach  abdunstet,  während  die  Krystalle 
matt  werden  und  ihre  Durchsichtigkeit  verlieren,  veränderten 
sich  diese  Krystalle  gar  nicht,  aber  es  ergab  sich  dabei,  dass 
ihnen  hier  und  da  einzelne  kleine  rhombische  Tafeln  auf- 
sassen,  welche  einer  Verbindung  von  Kohlenwasserstoff  mit 
Pikrinsäure  angehören  raussten,  da  sie  jedenfalls  in  Folge 
einer  Abdunstung  von  Kohlenwasserstoff  trübe  geworden  waren 
und  sich  nun  deutlich  auf  den  klar  gebliebenen  Pikrinsäure- 
krystallen  abgränzten. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Oei  ver- 
hält sich  in  jeder  Hinsicht  wie  ein  Gemenge  aus  wenigstens 
zwei  verschiedenen  Körpern,  denn  es  besitzt  keinen  constanten 
Siedepunkt  und  gleichzeitig  mit  diesem  steigt  bei  der  Destil- 
lation auch  das  spec.  Gew.  des  Destillats.  So  zeigte  z.  B.  die 
aus  1435  Grm.  Pikrinsäureverbindung  erhaltene  Portion  ein 
spec.  Gew.  von  0,978  bei  +  15° C.  und  begann  bei  +  158°C. 
zu  sieden.    Das  spec.  Gew.  des 

zwischen  158  und  160°  C.  Uebergegangenen,  war  0,947, 
„        165   „    170°  C.  „  „  0,977, 

174   „    178°  C.  „  „  1,004, 

und  der,  allerdings  braune,  Rückstand  im  Destillationsge- 
fässe  hatte  sogar  ein  spec.  Gew.  von  1,026. 

Aus  diesem  Gemenge  lässt  sich  nun  durch  sorgfältige 
fractionnirte  Destillation  ein  Oel  abscheiden,  welches  durch 
seinen  hohen  Kochpunkt  (+  178— 180°  C.)  und  sein  hohes 
spec.  Gew.  (1,01  bei  +20°C.)  besonders  bemerkenswerth  ist. 
Dieses  Product  wird  gegenwärtig  von  mir  gemeinschaftlich 
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mit  Prof.  Mendel ejeff  einer  genauereu  Untersuchung  unter- 
worfen und  es  ist  darüber  bereits  in  der  chemischeu  Section 
der  ersten  Versammlung  russischer  Naturforscher  eine  vor- 
läufige Mittheilung  gemacht  worden,  welche  bald  im  Drucke 
erscheinen  wird  und  der  ich  hier  nicht  vorgreifen  will. 

6)  Ausser  dem  im  vorigen  Abschnitte  abgehandelten 
schweren  Oele  acquirirte  ich  in  der  Fabrik  von  Coupier 
noch  84  Kilo  eines  leichteren  Oels,  welches  bei  +  125°  C.  zu 
sieden  begann,  sich  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  als  ein 
Gemenge  zu  erkennen  gab.  Gegen  Pikrinsäure  verhielt  sich 
dieses  Oel  eigentümlich ,  denn  während  die  früher  von  mir 
damit  bearbeiteten  Oele  beim  Zusammenbringen  mit  geringen 
Mengen  von  Pikrinsäure  klar  blieben,  indem  nur  eine  ein- 
fache Auflösung  stattfand,  trat  hier  zuerst  sofort  eine  Trü- 
bung ein  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlags,  welcher  aus  feinen 
mikroskopischen  Nadeln  oder  haarförmigen,  gekrümmten  und 
gewundenen  Krystallisationen  bestand.  Dieses  Verhalten  hat, 
wie  ich  im  nächsten  Abschnitte  zeigen  werde,  in  einem  Alka- 
loidgehalte  des  Oels  seinen  Grund,  und  ich  konnte 'daher 
dieses  leichtere  Oel  erst  dann  eben  so  wie  das  schwerere  be- 
handeln, nachdem  ich  ihm  so  lange  Pikrinsäure  in  kleinen 
Mengen  zugesetzt  hatte ,  bis  keine  weitere  Ausscheidung  von 
AlkaloidBalz  mehr  stattfand. 

Von  dem  so  gereinigten  Oele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit 
genommen  und  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heiss 
gelöst  worden  waren ,  die  noch  warme  Lösung  der  Winter- 
kälte ausgesetzt.  Dabei  krystallisirte  zuerst  Pikrinsäure  in 
schönen  Krystallen ,  allein  beim  Stehen  in  der  Kälte  wurden 
diese  nach  und  nach  wieder  aufgelöst  und  statt  ihrer  bildeten 
sich  allmählich  schöne  Krystalle  der  bereits  in  der  obenan- 
geführten Notiz  in  den  Comptes  rendus  angezeigten  Verbin- 
dung. Diese  Umwandlung  geht  je  nach  dem  Gehalte  des 
Oels  an  mit  Pikrinsäure  verbindbarem  Kohlenwasserstoffe 
und  je  nach  der  Temperatur  schneller  oder  langsamer  vor 
sich ;  oft  war  eine  Nacht  dazu  hinreichend ,  manchmal  aber 
auch  mehrere  Tage  erforderlich.  Die  Umwandlung  ist  erst 
dann  als  vollendet  zu  betrachten,  wenn  in  einer  herausge- 
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genommenen  Probe  sämmtlicbe  Krystalle  bei  gelinder  Er- 
wärmung trübe  werden  und  sich  unter  Abdunstung  eines 
eigentb timlich  aromatisch  riechenden  Kohlenwasserstoffs  mit 
Beibehaltung  ihrer  Form  in  ein  leicht  zerreibliches  Aggregat 
mikroskopischer  Pikrinsäurekrystalle  verwandeln. 

Die  Krystalle  der  Verbindung,  welche  an  den  Wänden 
oft  einzelne  schön  ausgebildete  Krystalle ,  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  aber  gewöhnlich  zusammenhängende  Krusten  bildet, 
wurden  nach  dem  Abgiessen  der  Oellösung  auf  Papier  gelegt 
und  durch  gelindes  Pressen  zwischen  demselben  möglichst 
schnell  von  anhängender  Flüssigkeit  befreit,  dann  aber  ent- 
weder sogleich  mit  Wasser  und  Ammoniak  der  Destillation 
unterworfen  oder  vorläufig  in  verschlossenen  Gefässen  auf- 
bewahrt, weil  beim  Liegen  an  der  Luft  schon  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  leicht  ein  Theil  ihres  Kohlenwasserstoffs 
abdunstet. 

In  der  von  der  ersten  Krystallisation  abgegossenen  Mutter- 
lauge wurden  abermals  10  Kilo  Pikrinsäure  gelöst  und  wie 
oben  verfahren,  worauf  auch  noch  in  24  Kilo  der  von  der 
zweiten  Krystallisation  abgegossenen  Lösung  nochmals  6  Kilo 
Säure  gelöst  und  auch  diese  Lösung  wie  die  früheren  behan- 
delt wurde.  Von  diesen  3  Krystallisationen  wurden  zu- 
sammen 20115  Grm.  Verbindung  erhalten,  welche  durch 
Zersetzen  mit  Ammoniak  2057  Grm.,  also  10,22  p.C.  Oel  gab. 
Diese  Zahl  kann  aber  nur  als  annähernd  richtig  angenommen 
werden,  denn  bei  der  Flüchtigkeit  des  Oels  ist  es  unmöglich 
Verluste  zu  vermeiden  und  desshalb  will  ich  auch  die  von 
den  einzelnen  Portionen  erhaltenen  Ausbeuten  anführen, 
welche  um  mehr  als  1  p.C.  unter  einander  differiren. 

3788  Grm.  Verbindung  gaben  394  Grm.  Oel  =  10,40  p.C. 

1927  . 
|    2470  „ 

2935  h 
£    1560  , 

I    1120  - 
2740  . 

3575  , 

20115  Grm. 

im  Mittel  10,22  p.C.  Oel. 
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Da  ich  beabsichtigte,  wenigstens  einen  Theil  des  in  Arbeit 
genommenen  Oels  so  lange  immer  wieder  von  neuem  mit 
Pikrinsäure  zu  behandeln,  bis  keine  Verbindung  mehr  daraus 
zu  erhalten  sei,  so  hatte  ich  schon  am  13.  Januar  d.  J. 
13600  Grm.  der  von  den  eben  angeführten  Versuchen  nach- 
gebliebenen Oellösung  vorgenommen ,  und  habe  daraus  auch 
1 3  Portionen  Oel  nacheinander  gewonnen ;  da  aber  jede  Auf- 
lösung zwei  und  bei  geringerer  Kälte  auch  mehrere  Tage  in 
Anspruch  nahm,  so  hatte  sich  die  Arbeit  bis  zum  16.  März 
hingezogen  und  ich  konnte  sie,  wegen  Mangels  an  Kälte,  in 
diesem  Winter  nicht  zu  Ende  bringen,  was  ich  aber  im  näch- 
sten Winter  nachzuholen  beabsichtige.  Hier  folgt  eine  Tabelle 
über  die  Resultate  dieser  13  Krystallisationen,  der  ich  noch 
eine  andere  über  5  mit  einer  anderen  Menge  derselben  Oel- 
lösung erhaltene  Krystallisationen  anschliesse. 


2 

<D 

& 


Menge  der 
angewendeten 
Mutterlauge 

13600  Grm. 
12000 
11500 
11000 
10250 

9500 

9000 

8600 

8200 

7800 

7600 

7200 

6800 


Menge  der 
darin  aufgelösten 
Pikrinsäure 

3400  Grm. 

3000  „ 

2875  . 

2750  . 

2560  „ 

2375  „ 

2250  „ 

2150  „ 

2050  yf 

2000  „ 

1900  , 

1800  „ 

1700  „ 


Menge  der 
erhaltenen 
Verbindung 

3600  Grm. 

2815  „ 

2490  . 

2833  „ 

2360  „ 

2340  ff 

2340  , 

1980  „ 

1620  n 

1860  ., 

2017  „ 

1790  „ 

1467  . 


Menge  des  Procentgchalt 
aus  d.  Verbind,   d.  Verbin- 
erhaltenen  Oels 

392  Grm. 
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251 
232 
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216 
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10,24 
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9,91 
10,94 
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11,29 
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8,68 
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28912  Grm.    3011  Grm. 
im  Mittel  10,41  p.C. 
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1142  Grm. 

im  Mittel  10,61  p.C. 
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Zu  diesen  Tabellen  ist  zu  bemerken,  dass  die  Pikrin 
säure  nicht  gleichmässig  war,  sondern  oft  unzersetztes 
Ammoniaksalz  enthielt,  welches  ungelöst  zurückblieb;  die 
auffallenden  Differenzen  in  den  Mengen  der  erhaltenen  Ver- 
bindung haben  grösstenteils  in  diesem  Umstände  ihren 
Grund,  zum  Theil  aber  auch  in  den  verschiedenen  Tempera- 
turen, welchen  die  Lösungen  ausgesetzt  gewesen  waren,  und 
welche  zwischen  +0,5°  und  —  27,5°  R.  schwankten.  Die 
Differenzen  in  dem  Gehalte  der  "Verbindung  an  Oel  sind  in 
den  unvermeidlichen  Verlusten  durch  die  obenerwähnte  Ab- 
dunstung  und  vielleicht  auch  in  zuweilen  unvollständigem 
Befreien  der  Verbindung  von  anhängender  Mutterlauge  zu 
suchen.  Im  Allgemeinen  stimmen  aber  die  Mittel  der  einzel- 
nen drei  Versuchsreihen,  10,22,  10,41  und  10,61  p.C,  so 
genau  untereinander,  als  man  es  bei  in  so  grossem  Maass- 
stabe angestellten  Operationen  verlangen  kann ,  denn  es  sind 
ja  nahe  an  60  Kilo  Pikrinsäureverbindung  dargestellt  und 
daraus  mehr  als  6  Kilo  Oel  erhalten  worden. 

Die  Ausbeute  aus  dem  Oele  berechnet  sich  nun  folgen- 
dermaassen.  In  der  ersten  Versuchsreihe  sind  von  dem  in 
Arbeit  genommenen  Oele  4,9  p.C.  aus  Pikrinsäureverbindung 
abgeschiedenes  Oel  gewonnen  worden ,  in  der  zweiten  aber, 
welche  eine  Fortsetzung  der  ersten  ist,  und  zu  welcher  nach 
Abzug  von  600  Grm.  in  Lösung  genommener  Pikrinsäure 
13000  Grm.  Oel  angewendet  worden  sind,  23,1  p.C,  zusam- 
men also  28  p.C. 

Diese  Menge  muss  aber  unbedingt  zu  klein  erscheinen, 
weun  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  jeder  Krystallisation 
durch  Einziehen  in  Papier,  Verdampfen  bei  der  Bearbei- 
tung etc.  Flüssigkeit  verloren  ging,  und  man  kann  daher 
annehmen ,  dass  ohne  diesen  Verlust  aus  dem  angewendeten 
Oele  über  30  p.C.  an  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  worden  wären.  Bei  meinen  früheren 
Versuchen  hatte  ich  sehr  viel  weniger  Ausbeute  erhalten, 
was  ich  dem  Umstände  zuschreibe ,  dass  in  der  Fabrik  von 
Coupier  die  Trennung  der  Oele  von  verschiedenen  Koch- 
punkten sehr  vollständig  ausgeführt  wird,  während  das  von 
mir  früher  angewendete  Oel  nur  sehr  unvollkommen  fractio- 
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nirt  worden  war.  Wenn  ich  ferner  früher  eine  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  von  bis  14  p.C.  Oelgehalt  erhielt,  so  liegt  der 
Grund  davon  wahrscheinlich  in  demselben  Umstände,  und  es 
ist  mir  nicht  unwahrscheinlich,  dass  diese  letztere  Verbin- 
dung eine  Beimengung  eines  Kohlenwasserstoffs  enthielt, 
welcher  in  dem  Oele  von  Coupier  gar  nicht  enthalten  war. 

Die  Krystalle  der  in  Rede  stehenden  Verbindung,  welche 
in  vollkommen  reinem  Zustande  eine  schön  citronengelbe 
Farbe  besitzt,  oft  aber  durch  geringe  Beimengungen  orga- 
nischer Verunreinigungen  dunkel  schmutzig  gelb  oder  braun 
gefärbt  ist,  sind  von  Kokscharoff  untersucht  worden  (s.  d. 
Original). 

Die  Krystallform  der  Verbindung  gehört  dem  monoklinoe- 
drischen  Krystallsysteme  an.  Die  Verbindung  bestand  theils 
aus  grösseren  Krystallen  von  ungefähr  7  Mm.,  theils  aus 
kleineren  von  nur  1  Mm.  grösstem  Durchmesser.  Die  grösseren 
Krystalle  waren  tafelförmig  und  von  dunkel  orangegelber 
Farbe,  die  kleineren  dagegen  hatten  ein  mehr  prismatisches 
Ansehen  und  eine  schön  citronengelbe  Farbe;  beide  Arten 
verwittern  schnell  an  der  Luft,  und  sind  daher  zu  genauen 
Messungen  ganz  untauglich. 

Die  einzelnen  Portionen  des  aus  allen  diesen  verschie- 
denen Krystallisationen  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffs 
waren  untereinander  fast  vollkommen  gleich ;  sie  besassen 
ein  fast  gleiches  spec.  Gew.,  welches  nur  zwischen  0,863 
und  0,866  schwankte,  und  eben  so  einen  fast  gleichen  Koch- 
punkt, welchen  ich  bei  den  ersten  Mengen  nur  um  wenige 
Grade  höher  fand ,  als  bei  den  letzten.  So  begann  z.  B.  die 
zv^jite  Menge  der  ersten  Reihe  bei  -f-  1*27°  C.  zu  sieden,  die 
letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  +  125°  C; 
bei  allen  aber  war  der  Kochpunkt  nicht  constant,  sondern 
stieg  allmählich  bis  gegen  +140°C,  so  dass  auch  dieses 
Oel  also  ein  Gemenge  ist.  Seinen  Geruch  finde  ich  bestimmt 
verschieden  von  dem  des  Steinkoblenöls ,  aus  dem  es  ausge- 
zogen ist,  und  zwar  eigenthümlich  blumenduftartig ,  was 
besonders  deutlich  beim  Abdunsten  aus  der  Pikrinsäurever- 
bindung auf  einer  erwärmten  Platte  hervortritt  Gelegentlich 
beabsichtige  ich  die  ganze  mir  zu  Gebote  stehende  Quantität 
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desselben  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  zu  un- 
terwerfen ,  und  werde  die  erhaltenen  Resultate  seiner  Zeit 
mittheilen;  auch  über  das  Verhalten  dieses  Oeles  gegen 
Pikrinsäure  werde  ich  noch  weitere  Versuche  anstellen,  und 
kann  darüber  schon  jetzt  vorläufig  sagen,  dass  die  Verbindung 
desselben  mit  Pikrinsäure  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur sich  bildet. 

Im  vergangenen  Winter  habe  ich  auch  einige  Versuche 
über  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden  Toluol, 
Xylol  und  Cumol  gegen  Pikrinsäure  angestellt.  Ich  hatte 
durch  die  Güte  des  Herrn  Coupier  ungefähr  ein  Liter  Toluol 
und  ebensoviel  Xylol  erhalten,  ausserdem  aber  aus  der  Fabrik 
von  Coblenz  Freres  (in  la  Briche  bei  St.  Denis)  je  ein  Kilo 
ron  folgendermaassen  bezeichneten  Substanzen  (und  zwar 
zu  dem  hohen  Preise  von  10  Francs  per  Kilo)  käuflich  er- 
worben. 

Toluol  pour  Nitrotoluol  liquide  109—112°, 
Toluol  pour  Nitrotoluol  crystallise*  110—1120, 
Xylol  136  ä  140°, 
Cumol  149—152°. 
Von  diesen  Substanzen  zeigten  das  Toluol  von  Coupier, 
das  Xylol  von  Coupier  und  Coblenz  und  das  Cumol  von 
Coblenz  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  ganz  das- 
selbe Verhalten  wie  das  leichtere  Oel  von  Coupier,  und  alle 
diese  Körper  waren  also  nicht  hinreichend  von  Alkaloiden 
gereinigt  worden.    Sie  wurden  daher  zuerst  so  lange  mit 
geringen  Mengen  Pikrinsäure  behandelt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag sich  bildete,  und  erst  nachdem  dieser  durch  Filtration 
davon  getrennt  war,  Pikrinsäure  im  Verhältnisse  von  1  Th. 
Säure  auf  4  Th.  Oel  darin  heiss  gelöst  und  die  Lösungen  zur 
Krystallisation  in  die  Kälte  gestellt    Dabei  entstanden  Kry- 
stalle,  welche  der  oben  beschriebenen  Verbindung  in  Form 
und  übrigem  Verhalten  vollkommen  ähnlich  waren  und  aus 
denen  bei  der  Destillation  mit  Ammoniak  Oele  erhalten 
wurden,  deren  Kochpunkte  für  das  Toluol  und  Xylol  wenig- 
stens denen  der  angewendeten  Oele  entsprachen.   So  gab  das 
Toluol  von  Coupier  und  ebenso  die  beiden  Arten  Toluol  von 
Coblenz  ein  ungefähr  bei  +109— 110°  C.  kochendes  Oel, 
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dessen  Kochpunkt  bei  der  Destillation  nur  bis  auf  112»  C. 
stieg,  aus  dem  Xylol  von  Coupier  sowohl  als  auch  von 
Coblenz  aber  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches  bei  ungefähr 
+  134°C.  zu  kochen  begann  und  bei  der  Destillation  bis 
gegen  -f-  140°  C.  stieg.  Aus  dem  Cumol  von  Coblenz  end- 
lich erhielt  ich  aus  verschiedenen  Krystallisationen  Oele, 
welche  bald  bei  +  138°  C.  und  bald  bei  +  142<>  C.  oder  bei 
einer  zwischen  diesen  Grenzen  liegenden  Temperatur  zu  sie- 
den begannen.  Das  Eintreten  der  wärmeren  Jahreszeit  hat 
mich  aber  auch  bei  diesen  Oelen  verhindert,  die  Behandlung 
mit  Pikrinsäure  so  lange  fortzusetzen,  als  sich  noch  Verbin- 
dung bildete  und  ich  konnte  daher  nicht  ausmitteln,  wieviel 
durch  Pikrinsäure  Ausziehbares  in  diesen  Oelen  enthalten  ist, 
und  ob  nicht  vielleicht  alles  Oel  vom  Kochpunkte  des  Toluols 
und  des  Xylols  mit  Pikrinsäure  verbindbar  sei.  Diese  letztere 
Frage  glaube  ich  auf  Grundlage  folgender  Versuche  unbe- 
dingt verneinen  zu  können.  Ich  übergoss  in  Stöpselgläsern 
grosse  Krystalle  von  Pikrinsäure  mit  ihrem  vierfachen  Ge- 
wichte folgender  Substanzen :  > 

1)  des  Oels  aus  der  monoklinoe'drischen  Pikrinsäurever- 
bindung, welche  aus  dem  leichten  Oele  von  Coupier  erhalten 
worden  war ; 

2)  des  Oels  aus  der  monoklinoe'drischen  Pikrinsäure- 
verbindung, welche  aus  dem  Xylol  von  Coblenz  erhalten 
worden  war;  und 

3)  des  rohen  Xylol  von  Coblenz,  welches  vorher  durch 
eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  von  seinem  Alkaloidgehalte 
befreit  worden  war. 

Als  diese  drei  Gläser  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
der  Ruhe  Überlassen  wurden ,  fand  ich  in  1  und  2  die  Pikrin- 
säurekrystalle  schon  nach  einigen  Stunden  so  zusammenge- 
backen ,  dass  sie  bei  leichtem  Umschütteln  nicht  aufgerührt 
wurden ,  während  in  3  noch  nach  48  Stunden  alle  Krystalle 
lose  auf  dem  Boden  lagen  und  bei  leichtem  Umschtttteln  auf- 
gerührt wurden.  Beim  Herausnehmen  von  Proben  der  Kry- 
stalle aus  allen  drei  Gläsern  nach  48stündigem  Stehen  er- 
wiesen sich  die  aus  1  und  2  als  vollkommene,  in  gelinder 
Wärme  sich  zersetzende  Verbindung,  die  aus  3  dagegen  als 
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unveränderte  Pikrinsäure.  Als  ich  nun  das  Glas  3  in  einem 
Eiskeller  einer  Temperatur  von  0°  aussetzte,  waren  nach 
48  Stunden  auch  in  ihm  alle  Pikrinsäurekry  stalle  inKrystalle 
der  Verbindung  umgewandelt  Offenbar  war  also  das  Xylol 
von  Cob  lenz  ein  Gemenge  von  mit  Pikrinsäure  verbindbarem 
und  unverbindbarem  Oele,  worin  letzteres  der  Umwandlung 
der  Pikrinsäurekrystalle  in  Krystalle  der  Verbindung  des 
ersteren  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  Hindernisse  ent- 
gegensetzte. 

Dass  im  Steinkohlenöle  mit  Pikrinsäure  unverbindbare 
Oele  vom  Kochpunkte  des  Xylols  und  wahrscheinlich  auch 
des  Toluols  vorkommen,  geht  schon  aus  meinen  früheren 
Versuchen  hervor.  Im  Winter  1861 — 62  hatte  ich  eine  be- 
trächtliche Menge  Oel  englischen  Ursprungs  so  lange  mit 
Pikrinsäure  behandelt,  bis  auch  bei  längerem  Stehen  in  starker 
Kälte  keine  Verbindung  mehr  sich  bildete,  sondern  nur  Pikrin- 
säurekrystalle anschössen ,  dann  war  die  von  letzteren  abge- 
gossene Oellösung  durch  Schütteln  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  von  Pikrinsäure  befreit,  das  Oel  durch  Destillation 
noch  weiter  gereinigt  und  so  aufbewahrt  worden.  Jetzt  nun 
habe  ich  eine  1400  Grm.  wiegende  Menge  solchen  Oels,  wel- 
ches bei  +  140°  C.  zu  sieden  begann,  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen  und  dadurch  sehr  bald  ein  bei  +  123°  C. 
siedendes  Oel  abscheiden  können,  so  dass  also  das  durch 
Pikrinsäure  erschöpfte  Oel  noch  Körper  enthält,  deren  Koch- 
punkt dem  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Xylol  entspricht. 
Ich  zweifele  nicht  daran ,  dass  es  gelingen  wird ,  aus  solchem 
erschöpften  Oele  ganz  eben  so  wie  aus  dem  gar  nicht  mit 
Pikrinsäure  behandelten  Steinkohlenöle  Kohlenwasserstoffe 
von  constantem  Siedepunkte  abzuscheiden  und  es  scheint  mir 
nichts  der  Annahme  entgegen  zu  stehen,  dass  auch  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vor- 
kommen können,  wie  ich  diess  bei  zwei  festen  gefunden  habe, 
welche  in  dem  einen  Zustande  mit  Pikrinsäure  und  meinem 
Keactif  sich  leicht  verbinden,  in  dem  anderen  aber  gegen 
beide  diese  Substanzen  gänzlich  indifferent  verhalten.  Darüber 
können  nur  weitere  Versuche  Aufklärung  geben ,  eines  aber 
scheint  sich  mir  aus  meinen  Beobachtungen  schon  jetzt  zu 
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ergeben,  die  Unerlässlichkeit  der  Behandlung  der  Stein  kohlen- 
öle mit  Pikrinsäure  nämlich ,  sowohl  als  Trennungsmittel,  als 
auch  als  Prüfstein  für  die  Reinheit  der  Oele.  Hinsichtlich 
der  Prüfung  auf  Reinheit  erinnere  ich  an  die  Auffindung  einer 
Verunreinigung  von  Cumol  durch  ein  schweres  Oel  (Zeitschr. 
f.  Chem.  1866,  p.  200)  und  kann  auch  noch  eine  andere  dahin- 
gehörige Beobachtung  mittheilen. 

Von  H.  Rose  hatte  ich  im  Jahre  1862  kleine  Quantitäten 
von  Retinyl  und  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von 
den  Entdeckern  dieser  Substanzen  mitgetheilt  worden  waren. 
Diese  habe  ich  schon  vor  einiger  Zeit  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  unterworfen  und  dabei  folgende  Resultate  er- 
halten. 

In  5  Grm.  Retinyl  wurde  1  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  und 
daraus  0,7  Grm.  nadeiförmige  Verbindung  erhalten,  welche 
beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Naph- 
talin  ohne  alles  flüssige  Product  gab.  Bei  nochmaligem  Auf- 
lösen von  Pikrinsäure  in  der  nachgebliebenen  Lösung  erhielt 
ich  nur  Pikrinsäurekrystalle ;  das  Verhalten  dieser  Lösung 
in  niederer  Temperatur  konnte  ich  nicht  untersuchen. 

Die  Auflösung  von  1  Grm.  Pikrinsäure  in  5  Grm.  Retinol 
erstarrte  beim  Erkalten  fast  vollständig  durch  die  Bildung 
nadeiförmiger  Krystalle,  von  denen  1,39  Grm.  erhalten  wurden, 
welche  beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  ein  in  der 
Kälte  erstarrendes,  aber  bei  +45°C.  vollkommen  flüssiges 
Oel  gaben.  Als  in  der  rückständigen  Oellösung  neue  0,5  Grm. 
Pikrinsäure  gelöst  wurden,  erstarrte  die  Lösung  beim  Er- 
kalten ebenfalls  und  lieferte  0,78  Grm.  nadeiförmiger  Verbin- 
dung, aus  welcher  ein  bei  +  35°  C.  ganz  flüssiges,  bei  niedriger 
Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten  wurde.  Das  Retinol 
enthielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein  schweres  Oel ,  ver- 
hielt sich  also  ganz  ähnlich  dem  schweren  Oele  von  Coupier. 
Weitere  Versuche  konnte  ich  mit  diesen  Substanzen  aus 
Mangel  an  Material  nicht  anstellen. 

7)  Im  vorhergehenden  Abschnitte  habe  ich  bereits  bei- 
läufig erwähnt,  dass  das  leichte  Oel  aus  der  Fabrik  von 
Coupier  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  sich  augen- 
licklich  trübte  und  einen  voluminösen  krystallinischen  Nie- 
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derschlag  ausschied,  welcher  in  einem  Alkaloidgehalte  seinen 
Grund  hatte,  und  dass  ein  gleiches  Verhalten  auch  Oele 
zeigten,  welche  ich  aus  den  Fabriken  von  Coupier  alsToluol 
und  Xylol  und  von  CoblenzFreres  als  Xylol  und  Cumol 
erhalten  hatte.  Die  beiden  obenerwähnten  Arten  von  Toluol 
aus  der  Fabrik  von  Coblenz  waren  ganz  frei  von  Alkaloid, 
ein  Toluol  aber,  von  welchem  ich  vor  Kurzem  9  Kilo  aus  der 
Fabrik  von  Coupier  (zu  2  Francs  das  Kilo)  erhalten  habe, 
und  bei  dessen  Bestellung  ich  besonders  darum  gebeten  hatte, 
mir  ein  eben  so  reines  Präparat  zu  bereiten,  wje  diess  für 
Herrn  Berthelot  geschehen  war*),  gab  einen  bedeutenden 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  mit  kleinen  Mengen  von 
Pikrinsäure,  welcher  auf  einen  beträchtlichen  Alkaloidgehalt 
Bchliessen  Hess.  Um  diesen  wenigstens  annähernd  zu  be- 
stimmen, versetzte  ich  1  Liter  des  Toluols  mit  10  Grm.  in 
dünnen'*  Blättern  krystallisirter  Pikrinsäure  und  da  eine  von 
dem  hellgelben  Niederschlage  abfiltrirte  Probe  auf  neuen  Zu- 
satz von  Pikrinsäure  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbrachte, 
so  wurde  der  selbst  nach  mehreren  Stunden  ruhigen  Stehens 
noch  so  voluminöse  Niederschlag,  dass  er  mehr  als  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  erfüllte,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
etwas  alkaloidfreiem  Toluol  ausgewaschen  und  getrocknet 
Es  wurden  auf  diese  Weise  gegen  1 0  Grm.  pikrinsaures  Alka- 
loidsalz  erhalten,  welches,  mit  Wasser  und  Aetzkali  der  Destil- 
lation unterworfen,  ein  in  Wasser  gelöstes,  durch  Aetzkali 
aber  aus  dieser  Lösung  abscheidbares ,  sehr  stark  riechendes 
ölartiges  Alkaloid  gab.  Um  dieses  etwas  genauer  studiren 
zu  können ,  wurden  jetzt  noch  9  Liter  Toluol  durch  Pikrin- 
säure gefällt,  alles  erhaltene  Salz  durch  Destillation  mit 
Wasser  und  Aetzkali  zersetzt  und  aus  dem  Destillate  das 
Alkaloid  durch  Aetzkali  abgeschieden.  Dadurch  erhielt  ich 
aus  100  Grm.  pikrinsauren  Salzes  mehr  als  25  Grm.  Alkaloid, 
welches- bei  ungefähr  +  97°  C.  zu  kochen  begann,  dessen 
Kochpunkt  aber  bei  der  Destillation  nur  sehr  langsam  höher 
stieg.  Als  Destillat  wurde  ein  farbloser  Körper  erhalten, 
dessen  erste,  gegen  8  Grm.  betragende  Menge  bei  +95°  C. 


•)  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  1867,  Sept,  p.  123, 
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kochte,  worauf  11  Grm.  von  +99°  C.  Kochpunkt  und  end- 
lich 5  Grm.  von  +  109°  C.  Kochpunkt  tibergingen.  Der  nur 
geringe  Rückstand  in  der  Retorte  löste  sich  nicht  ganz  klar 
in  Wasser  auf,  sondern  enthielt  eine  kleine  Menge  eines  höchst 
feinen,  krystallinischen  Niederschlags  aufgeschlämmt,  welcher 
der  Flüssigkeit  ein  schillerndes ,  wolkiges  Ansehen  gab  und 
beim  Filtriren  die  Poren  des  Filters  bald  verstopfte ;  durch 
die  violette  Verbindung,  welche  der  auf  dem  Filter  zurück- 
gebliebene Körper  mit  meinem  Reactif  gab,  erkannte  ich,  dass 
es  eine  Spur  Kohlenwasserstoff  war,  welcher  wahrscheinlich 
nur  zufällig  in  das  Alkaloid  gekommen  war. 

Den  obigen  Zahlen  zufolge  hatte  ich  also  durch  Pikrin- 
säure aus  dem  Toluol  von  Co  upier  ungefähr  0,3  p.C.  Alka- 
loid abgeschieden,  was  mir  in  Anbetracht  des  höchst  volumi- 
nösen Niederschlags  überraschend  wenig  erschien.  Trotz 
dieses  geringen  Gehalts  müsste  es  aber  doch ,  vorausgesetzt 
dass  das  Toluol  in  der  Fabrik  von  Coupier  immer  so  er- 
halten wird,  wie  das  von  mir  untersuchte,  Herrn  Coupier 
leicht  sein,  grössere  Mengen  dieses  Alkaloids  für  die  Chemiker 
darzustellen.  Den  angeführten  Kochpunkten  und  seinen 
übrigen  Eigenschaften  zufolge  besteht  dasselbe  hauptsächlich 
aus  Cespitin,  und  es  ist  sehr  leicht,  daraus  ein  bei  +95°  C. 
kochendes  Product  zu  erhalten,  welches  wahrscheinlich  dieses 
Alkaloid  in  reinem  Zustande  ist 

Auch  das  aus  dem  leichten  Oele  von  Coupier  (+  125°  C. 
Kochpunkt)  durch  Pikrinsäure  gefällte  Alkaloid  ergab  sich 
bei  der  Untersuchung,  welche  ich  mit  200  Grm.  des  pikrin- 
sauren  Salzes  angestellt  habe,  grösstentheils  als  Cespitin, 
•  denn  ich  erhielt  zuerst  18  Grm.  bei  -j-95°C.  kochendes  Alka- 
loid und  dann  11  Grm.  von  +97«  C,  6  Grm.  von  + 116°  C. 
und  6,5  Grm.  von  -f  128°  C.  Kochpunkt. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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XXII. 

Ueber  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil 
der  Wurzel  von  Cicuta  virosa. 

Von 

Dr.  A.  IL  van  Ankum. 

(Auszug  aus  der  Inaugural-Dissertation  des  Verfassers.) 

Die  ersten  chemischen  Untersuchungen  über  die  Wurzel 
von  Cicuta  virosa  sind,  so  viel  mir  bekannt,  die  von  Albrecht 
und  Scheife*).  Nach  ihnen  sollte  das  ätherische  Oel 
giftig  sein. 

Später  zeigte  Simon**),  dass  das  ätherische  Oel  keine 
giftigen  Eigenschaften  besitzt.  Er  destillirte  das  Oel  aus 
100  Pfund  Wurzeln,  wodurch  er  circa  6  Unzen  ehielt.  Von 
diesem  Oele  wurden  einem  Pferde  6  Drachmen  gegeben.  Das 
Pferd  wurde  dann  3  Stunden  von  mehreren  Thierärzten  be- 
obachtet ,  aber  weil  nach  dieser  Zeit  weder  eine  Veränderung 
in  der  Respiration  noch  ein  veränderter  Pulsschlag  einge- 
treten war,  glaubte  er  schliessen  zu  müssen,  dass  diess  Oel 
keine  giftigen  Eigenschaften  besitze.  Auch  gab  er  einem 
Kaninchen  Morgens  8  Uhr  2  Quentchen  Oel,  aber  das  Thier 
war  Nachmittags  um  4  Uhr  noch  ganz  gesund. 

Der  Rückstand  eines  alkoholischen  Auszugs  der  getrock- 
neten Wurzeln  ergab  sich  als  sehr  giftig.  Hinsichtlich  des 
giftigen  Bestandteils  bemerkt  er:  „Was  nun  die  chemische 
Natur  des  Giftes  betrifft,  so  kann  ich  nur  sagen,  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  eine  feste  krystallisirbare  Substanz  abzu- 
scheiden; es  ist  harziger  ölartiger  Natur,  der  wirksamere. 
Theil  desselben  ist  in  Aether  löslich ,  daher  das  darin  ent- 
haltene Weichharz  noch  giftiger  ist ,  als  das  in  Aether  nicht 
lösliche  Hartharz. u 

Polex***)  behauptet,  es  sei  ein  flüchtiges  Alkaloid  in 
den  Wurzeln  zugegen,  für  dessen  Absonderung  er  empfiehlt, 
einen  mit  angesäuertem  Wasser  dargestellten  Auszug  der 

*)  Berl.  Jahrh.  f.  d.  Pharm.  16.  Jahrg. 
•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81,  258—261. 
••*)  Arch.  d.  Pharm.,  2.  Reihe,  18.  Bd. 
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Wurzeln  mit  einem  Alkali  zu  destilliren ;  bei  einer  unmittel- 
baren Behandlung  namentlich  der  Wurzeln  mit  einem  Alkali 
hatte  Ueberschäumen  stattgefunden. 

Wittstein*),  der  das  Kraut  und  die  Samen  des  Wasser- 
schierlings auf  dieselbe  Weise  bearbeitete  wie  Po  lex  die 
Wurzeln,  giebt  an,  nur  eine  geringe  Menge  eines  von  ihm 
wie  von  Po  lex  Cicutin  genannten  flüchtigen  Alkaloids  ge- 
funden zu  haben.  * 

Endlich  hat  noch  Prof.  Trapp**)  den  giftigen  Bestand- 
teil abzusondern  versucht,  er  theilt  aber  das  angewandte 
Verfahren  nicht  mit.  Nach  der  Beschreibung  einer  Unter- 
suchung des  ätherischen  Oels  der  Samen  von  Cicuta  sagt  er 
nur:  „Die  fächrige  Wurzel  der  Cicuta  virosa  wurde  auf  die 
verschiedenste  Weise  bearbeitet,  um  den  giftig  wirkenden 
Bestandteil  derselben  abzusondern,  jedoch  ist  es  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  ihn  zu  erhalten." 

1)  Untersuchung  des  ätherischen  Oels. 

Auch  ich  habe  gefunden,  dass  das  aus  der  Wurzel  destil- 
lirte  Oel,  wie  Simon  angiebt,  nicht  giftig  ist.  Mehr  war  von 
diesem  Oele  nicht  bekannt.  Nur  das  ätherische  Oel  des 
Samens  war  untersucht,  welches  nach  Trapp  einen  Kohlen- 
wasserstoff Cymol  und  ein  Aldehyd  Cuminol  enthält.  Weil 
jedoch  das  ätherische  Oel  der  Wurzel  einer  Pflanze  oft  nicht 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  des  Samens,  habe  ich 
es  nicht  für  unwichtig  gehalten,  dasselbe  zu  untersuchen. 
Diese  Untersuchung  hat  gelehrt,  dass  es  in  der  That  ein  ganz 
anderes  ist,  als  das  von  Trapp  untersuchte. 

Die  Quantität  der  zur  Ausscheidung  des  ätherischen  Oels 
gebrauchten  Wurzeln  wog  75  Kilo.  Wiewohl  stets  cohobirt 
und  das  letzte  Destillat  mit  Chlornatrium  gesättigt  und  aufs 
neue  bis  zur  Hälfte  destillirt  würde  (durch  welche  Behandlung 
jedoch  nur  sehr  wenig  Oel  gewonnen  wurde)  wog  die  erlangte 
Quantität  aller  angewandten  Sorgfalt  ungeachtet  doch  nicht 

*)Buchner's  Rep.  f.  d.  Pharm.,  2.  Reihe,  18.  Bd.;  Dr.  G.  C. 
Wittstein,  Anl.  z.  ehem.  Anal.  v.  Pflanzen  u.  Pflth.  auf  ihre  organ. 
Bestandtheile. 

•*)  Dies.  Journ.  74,  428—431. 
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mehr  als  90  Grm.,  während  Simon  eine  dreimal  grössere 
Quantität,  aus  100  Pfd.  (50  Kilo)  circa  6  Unzen  (180  Grm.), 
aus  der  Wurzel  gewann. 

Um  die  Beschaffenheit  des  Ods  kennen  zu  lernen,  wurde 
ein  Tbeil  des  vollkommen  von  Wasser  befreiten  Oels  für  einige 
vorläufige  Untersuchungen  bestimmt 

Die  Untersuchungen  bezogen  sich : 

1)  auf  die  Reaction.  Weder  rothes  noch  blaues  Lakmus- 
papier wurde  geändert.    Die  Reaction  war  somit  neutral. 

2)  Auf  die  Auffindung  eines  Aldehyds.  Ich  versetzte 
eine  Probe  des  Oels  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
doppeitsch wefligsaurem  Natron.  Nach  24  Stunden,  während 
welcher  Zeit  beständig  geschüttelt  wurde ,  hatte  jedoch  noch 
gar  keine  Ausscheidung  von  Krystallen  stattgefunden.  Um 
aber  über  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Aldehyds 
Gewissheit  zu  erhalten,  wurde  in  ein  enges  Messröhrchen  eine 
abgemessene  Menge  des  Oels  und  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Natron  gebracht,  die 
Oeffnung  gut  mit  einem  Korke  verschlossen  und  auch  wäh- 
rend 24  Stunden  beständig  geschüttelt.  Es  hatte  jedoch  hier- 
nach gar  keine  Contraction  stattgefunden,  denn  das  Volum 
war  noch  dasselbe  wie  anfangs.  Ein  Aldehyd  oder  Aceton 
ist  also  nicht  im  Oele  vorhanden.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 
das  Oel  der  Wurzel  eine  andere  Zusammensetzung  hat ,  als 
das  des  Samens. 

3)  Auf  die  Auffindung  eines  zusammengesetzten  Aethers. 
Hierfür  wurde : 

a)  eine  Probe  des  Oels  in  einem  kleinen  Kölbchen  mit 
Aetzammoniak  versetzt,  wobei  sich  oft  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Amid  der  Säure  des  Aethers  ausscheidet,  während  der 
demAether  entsprechende  Alkohol  frei  wird;  hier  fand  jedoch 
keine  Ausscheidung  statt. 

b)  Ein  anderer  Theil,  mit  Barytwasser  und  einigen  Kry- 
stallen von  Barythydrat,  in  einer  kleinen  Retorte  gekocht. 
Am  Ende  des  Versuchs  zeigte  sich  zwar,  dass  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  einer  flüchtigen  Säure  am  Baryt  gebunden  war, 
doch  hielt  ich  es  für  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Oel,  in 
Gegenwart  von  Baryt,  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und 
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Wärme  zum  kleinen  Theile  sich  zu  einer  Säure  oxydirt ;  oder 
auch ,  dass  das  Oel ,  welches  ursprünglich  gelh  gefärbt  war, 
schon  eine  Spur  einer  Säure  enthalten  habe,  welche  zu  gering 
war,  um  das  Lakmuspapier  zu  färben. 

4)  Wurde  das  Oel  auf  Sauerstoff  geprüft.  Hierzu  wurde 
eine  Probe  des  Oels  mit  einem  Stückchen  Natrium  in  einem 
kleinen  Reagircylinderchen  gelinde  erwärmt,  wodurch  das 
Stückchen  des  Metalls  sich  gar  nicht  änderte,  sondern  blank 
blieb.  Es  ist  also  erwiesen ,  dass  in  dem  Oele  kein  sauer- 
stoffhaltiger Körper  vorhanden  ist. 

5)  Wurde  es  auf  Schwefel  geprüft.  Eine  Portion  des 
Oels  wurde  mit  einem  Gemische  von  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  behandelt  und  geglüht,  nach  dem  Er- 
kalten in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
salpetersaurer  Baryt  zugesetzt,  wodurch  kein  Niederschlag 
gebildet  wurde.  Es  ergab  sich  also,  dass  das  Oel  keine 
schwefelhaltige  Verbindung  enthielt. 

Es  ist  somit  ein  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Gemenge 
von  mehreren  Kohlenwasserstoffen. 

Weil  es  nicht  gelang  durch  Abkühlung  etwas  aus  dem- 
selben abzuscheiden,  blieb  nichts  anderes  übrig,  als  das  Oel 
aus  einer  Retorte  mit  darin  luftdicht  schliessendem  Thermo- 
meter zu  destilliren  und  die  zwischen  nicht  zu  sehr  entfernten 
Siedepunkten  tibergegangenen  Destillate  gesondert  aufzu- 
fangen. Durch  zahlreiche  fractionirte  Destillationen  wurde 
ein  bei  166°  C.  siedender  Kohlenwasserstoff,  welcher  den 
Hauptbestandtheil  des  Cicutaöls  bildet,  abgesondert. 

Bei  den  fractionirten  Destillationen  sowohl  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Siedepunktes  war  das  Thermometer  so  ein- 
gesenkt, dass  die  Kugel  sich  in  der  Flüssigkeit  selbst  befand 
Diese  Einrichtung  hatte  sich  mir  als  die  zweckmässigste  ge- 
zeigt; denn  als  das  Thermometer  im  Dampfe  hing,  geschah 
es  öfters,  dass  es  bald  eine  höhere  bald  eine  niedrigere  Tem- 
peratur angab,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  stärker  oder 
weniger  stark  kochte. 

Das  spec.  Gew.  des  gereinigten  Oels  wurde  mittelst  eines 
Pyknometers  bestimmt. 

Die  successiven  Wägungeu  gaben  folgende  Zahlen : 
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Fläschchen  mit  destillirtem  Wasser  .  16,6690 


Fläschchen  für  sich   5,4431 

Temp.  180  C   11,2259 

Fläschchen  mit  Oel     .......  15,2140 

Fläschchen  für  sich   5,4431 

Temp.  IS«  C   9,7709 


Spec.  Gew.  bei  18°  C.  =  0,87038  in  Bezug  auf  Wasser 
bei  derselben  Temperatur. 

Die  Analyse  des  Oels  geschah  durch  Verbrennung  des 
Oels  mit  Kupferoxyd  und  spätere  Durch leitung  von  Sauer- 
stoff, welcher  aus  dem  sich  hinten  in  der  Verbrennungsröhre 
befindenden  chlorsauren  Kali  entwickelt  wurde. 

Am  Ende  der  Verbrennung  waren  demzufolge  die  Appa- 
rate mit  Sauerstoff  statt  atmosphärischer  Luft  gefüllt  Um 
dem  hierdurch  entstehenden  Fehler  vorzubeugen,  wurden  sie 
schon  vor  der  Verbrennung  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt  und 
so  gewogen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 
L  0,4896  Oel  gaben  0,5184  HO  =  0,0576  H  und  1,5832 

C02  =  0,4318  C. 
II.  0,4213  Oel  gaben  0,4455  HO  =  0,0495  H  und  1,3625 

C02  =*  0,3716  C. 

In  100  Th.  Oel 

I.  II. 

11,75  11,76 

88,20  88,19 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C5H4  oder  einem 
Polymeren : 

Ber.  Gef. 

L  II. 

C5    30       88,24       88,19  88,20 

H8      8       11,76       11,76  11,75 

38      100,00       99,95  99,95 

Nach  der  gefundenen  Zusammensetzung  gehört  also  der 
analysirte  Kohlenwasserstoff  zu  der  Gruppe  der  Camphene. 

Weil  ich  es  jedoch  für  wichtig  hielt,  zu  wissen,  ob  dem 
von  mir  analysirten  Oele  die  Formel  CI0H8  oder  C5H4  oder 
die  eines  höheren  Polymeren  beigelegt  werden  muss,  habe 
ich  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  der  Du  manschen 
Methode  unternommen.    Da  ich  aber  am  Ende  dieses  Ver- 
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suchs  den  Inhalt  des  Ballons  auf  eine  andere  Weise  bestimmte, 
scheint  es  mir  zweckmässig,  das  hierzu  angewandte  Verfahren 
mitzutheilen. 

Nachdem  die  Spitze  des  Ballons  unter  einer  abgemesse- 
nen Quecksilbermenge  abgebrochen  war  und  kein  Quecksilber 
mehr  in  dem  Ballon  eindrang,  bestimmte  ich  durch  Zurück- 
messung des  in  dem  Gefäss  gebliebenen  Quecksilbers  die  in 
den  Ballon  gedrungene  Menge.  Ich  machte  nun  zwei  Theil- 
striche  in  seinem  aufwärts  gerichteten  Halse ,  den  einen  auf 
der  Scheid ungsfläche  des  Quecksilbers  und  des  condensirten 
Dampfes,  den  anderen  auf  derjenigen  dieses  und  der  Luft.  An 
diesen  Stellen  wurde  der  Hals  abgebrochen,  welches  sehr  gut 
gelang.  Ich  will  nicht  verneinen ,  dass  das  gleich  oder  un- 
gleich Abspringen  des  Glases  sehr  veränderlich  ist,  doch  bin 
ich  auch  überzeugt ,  dass ,  wenn  es  gut  gelingt ,  dieses  Ver- 
fahren das  einfachste  und  zugleich  das  beste  ist,  um  das 
Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  kennen  zu  lernen.  Ich 
bekam  also  zwei  Röhrchen,  das  eine  mit  condensirtem  Dampfe, 
das  andere  mit  Luft.  Aus  dem  ersten  entfernte  ich  die  Flüs- 
sigkeit und  füllte  es  mit  Quecksilber  aus  dem  gebrauchten 
Gefässe,  das  aufgenommene  Quecksilber  (welches,  wie  klar 
ist,  sehr  wenig  war)  wurde  nicht  berücksichtigt 

Die  Differenz  zwischen  dem  genommenen  und  dem  zu- 
rückgebliebenen Quecksilber  war  somit  das  Volum  der  von 
dem  Ballon  aufgenommenen  Menge  +  dasjenige  des  an  die 
Stelle  der  Flüssigkeit  getretenen  Quecksilbers.  Es  blieb  noch 
übrig  das  Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  zu  bestimmen. 
Ich  that  diess,  indem  ich  aus  einer  Bürette  Quecksilber  in 
das  zweite  Röhrchen  laufen  Hess,  bis  es  gefüllt  war.  Indem 
ich  nun  die  Höhe  des  Quecksilbers  von  derjenigen  vor  der 
Füllung  des  Röhrchens  abzog,  erhielt  ich  die  Menge  Luft  aus- 
gedrückt in  C.C.  Ich  notirte  zugleich  die  Temperatur  und 
den  Barometerstand.  Ausserdem  hatte  ich  in  der  Zeit,  wäh- 
rend welcher  alle  die  Messungen  stattgefunden  hatten ,  keine 
Veränderung  der  Temperatur  beobachtet,  so  dass  somit  der 
Unterschied  zwischen  der  Anzahl  zurückgebliebener  C.C. 
Quecksilber  und  der  ursprünglich  genommenen  Menge  un- 
mittelbar (nachdem  natürlich  die  Correction  in  Beziehung  auf 
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das  nicht  ausgetriebene  Luftvolum  angebracht  war)  den  Inhalt 
des  Ballons  für  die  bei  der  Messung  herrschende  Temperatur 
angab. 

Die  Ergebnisse  der  während  des  Versuchs  gemachten 
Beobachtungen  waren  folgende: 

Gewicht  des  offenen  Ballons  56,1108  Grm. 

Temperatur   15,8° 

Barometerstand     ....  763,6G  Mm. 
Temp.  der  Scale    ....  15,8° 
Temp.  des  Quecksilbers  .    .  16,1° 


Ballon  mit  Dampf  von  200°  (197,49 

Luftthermometergraden)  gefüllt    .     56,7525  Grm. 

Temperatur   200o(<fuecksi,,*r-) 

1  \thermometei7 

Barometerstand   762,12  Mm. 

Temp.  der  Scale   16° 

Temp.  des  Quecksilbers   16,7° 

Volum  des  Quecksilbers  vor  der  Fül- 
lung des  Ballons   600  C.C. 

Volum  des  Quecksilbers  nach  der  Fül- 
lung des  Ballons,  mit  Ausnahme  des 
von  der  zurückgebliebenen  Luft 

eingenommenen  Raumes  ....  332,5  C.C. 

Quecksilberhöhe  in  der  Bürette  vor  . 
der  Ersetzung  der  zurückgebliebe- 
nen Luft   34,1  „ 

Quecksilberhöhe  nach  der  Ersetzung 

der  zurückgebliebenen  Luft  ...  33,5  „ 

Temperatur   17,5°. 


Die  Berechnung  lieferte  für  das  spec.  Gew.  des  Dampfes 
in  Beziehung  auf  Luft  4,809,  bezüglich  Wasserstoff  als  Ein- 
heit 69,4419. 

Diese  Zahl  führt  zu  dem  Molekulargewichte  138,88. 
Durch  die  Elementaranalyse  haben  wir  C  und  H  in  einem 
Verhältnisse  gefunden,  das  am  einfachsten  durch  die  Formel 
C5H4  repräsentirt  wird.  Das  der  Formel  C20H16  entsprechende 
Molekulargewicht  =  136,  steht  der  Zahl  138,88  am  nächsten. 
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Aus  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Dampfes  geht  also 
hervor,  dass  die  Molekularformel  der  untersuchten  Verbin- 
dung C20H16  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Oeles  konnte  ich 
nur  sehr  wenig  Material  verwenden. 

Ich  brachte  das  Oel  und  das  Lösungsmittel  jedes  für  sich 
in  ein  Tropfenfläschchen ,  und  wog  in  wohl  verschlossenen 
Flaschchen  von  beiden  eine  bekannte  Zahl  Tropfen  ab,  indem 
zugleich  die  Temperatur  beobachtet  wurde ,  welche  bei  allen 
Versuchen  18,5°  C.  betrug.  Ist  g  das  Gewicht  von  a  Tropfen 
Oels  und  g'  dasjenige  von  a'  des  Lösungsmittels,  dann  be-  * 

zeichnen  —  und  —t  resp.  das  Gewicht  eines  Tropfens, 
a  a 

Durch  diese  einfache  Rechnung  wurde  ich  also  bekannt 
mit  dem  (mittleren)  Gewichte  eines  Tropfens  der  Flüssig- 
keiten. Nun  Hess  ich  eine  bestimmte  Anzahl  Tropfen  des 
Oels  aus  dem  Fläschchen  in  ein  kleines  gläsernes  Röhrchen 
fallen,  das  mit  einem  gut  schliessenden  Stöpsel  versehen  war, 
und  hierauf  führte  ich  die  Flüssigkeit  zu,  deren  lösende  Kraft 
für  das  Oel  untersucht  werden  sollte.  Wenn  wir  berücksich- 
tigen ,  dass  bei  diesen  Versuchen  das  Niveau  des  auf  seine 
Löslichkeit  zu  untersuchenden  Oels  und  auch  des  Lösungs- 
mittels sich  dauernd  änderte,  d.  h.  dass  also  die  Grösse  der 
Tropfen  nicht  vollkommen  constant  sein  konnte,  so  ist  auch 
•abgesehen  von  der  beim  Eingiessen  stattfindenden  Verdun- 
stung klar,  dass  die  erlangten  Zahlen  nur  ein  annähernd 
richtiges  Resultat  liefern  konnten. 

Der  Versuch  lehrte,  dass  ein  Theil  Oel  löslich  ist  in 
4,82  Th.  Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,84  und  in  8,65  Th. 
Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,85,  indem  325  Th.  Alkohol 
von  dem  spec.  Gew.  0,934  noch  nicht  im  Stande  waren  1  Th. 
des  Oels  zu  lösen.  Mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
war  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

In  Beziehung  auf  die  lösende  Kraft  des  Oels  für  andere 
Körper  fand  ich,  dass  es  wie  Terpentinöl  Schwefel,  Phos- 
phor und  Jod  löst  Das  OelVurde  einige  Zeit  mit  Schwefel 
geschüttelt,  und  nach  Absetzung  von  diesem  abgegossen.  Ich 
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konnte  keine  gelbe  Farbe  bemerken  (wahrscheinlich  die  Folge 
des  geringen  Volumens  der  Flüssigkeit).  Ich  setzte  zu  der 
Lögung  absoluten  Alkohol.  Am  Tage  nachher  sah  ich,  dass 
sich  krystalliniseber  Schwefel  ausgeschieden  hatte.  Das  Oel 
löst  also  Schwefel  auf.  Phosphor  wirkt  ebenfalls  auf  das  Oel, 
was  sich  aus  der  Bildung  einer  wallrathäbnlichen  Masse 
ergiebt,  wie  beim  Zusammenbringen  von  Terpentinöl  und 
Phosphor.    Jod  löst  sich  mit  einer  rothen  Farbe  im  Oele. 

Das  Rotationsvermögen  des  Oels  wurde  mit  dem  Du- 
boscq-Soleil'schen  Saccharometer  untersucht.  Es  ergab 
sich ,  dass  eine  Länge  von  20  Cm.  Cicuten  (das  ist  der  Name, 
den  ich  dem  Oele  gebe),  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso 
stark  rechts  dreht,  wie  eine  1,42  Mm.  dicke  Quarzplatte.  Als 
ich  versuchen  wollte  die  Abweichung  in  Bezug  auf  homogenes 
Licht  zu  versuchen,  hatte  ich  nicht  Oel  genug  mehr  um  das 
Rohr  zu  füllen.  Da  ich  jedoch  noch  eine  kleine  Menge  eines 
zwischen  166  und  174°  Ubergegangenen  Destillats  besass, 
welche  zu  gering  war  um  einer  Destillation  unterworfen  zu 
werden,  füllte  ich  die  Röhre  hiermit  voll. 

Nachdem  sich  die  Flüssigkeiten  in  der  Röhre  gemischt 
hatten,  wurde  erstens  die  Drehung  in  Beziehung  auf  weisses 
Licht  untersucht.  Das  Mittel  aus  einigen  Beobachtungen 
lieferte  nun  die  Zahl  1,2  statt  1,42.  Das  gelbe  Licht  wurde 
dargestellt  dadurch,  dass  in  die  farblose  Flamme  einer 
Bimsen' sehen  Gaslampe  Chlornatrium  gebracht  wurde.  Aus 
den  gemachten  Beobachtungen  ging  hervor ,  dass  eine  Säule 
von  20  Cm.  dieses  Oels  auf  die  Polarisationsebene  des  gelben 
Lichtstrahls  denselben  Einfluss  ausübt,  wie  eine  1,36  Mm. 
dicke  Quarzplatte.  Weil  nun  Quarz  dieser  Dicke  eine  dre- 
hende Kraft  von  29,47°  hat,  ist  das  absolute  Drehungsver- 
mögen  dieses  Oels,  bei  einer  hypothetischen  Dichte  1,  für  den 
polarisirten  gelben  Lichtstrahl  =  +  14,7°,  welches  sich  ergibt 
a 

aus  (a)  =  y ,  wenn  die  Längeneinheit  =  10  Cm.  ist. 

Wie  die  meisten  Terpene  verbindet  sich  auch  Cicuten 
mit  Wasser.  Um  die  Einwirkung  zu  beschleunigen  machte 
ich  eine  Mischung  von  Alkohol,  Salpetersäure  und  Oel  in  dem 
Verhältnisse,  das  Deville  als  das  vortheilhafteste  für  die 
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Darstellung  des  Hydrats  von  Terpentinöl  angiebt.  DieMischung 
bestand  also  aus  1  Th.  käuflicher  Salpetersäure,  3  Th.  Alkohol 
von  85  p.C.  und  4  Th.  Cicuten.  Weil  Bertholet  empfiehlt, 
die  von  Deville  angegebene  Mischung  statt  in  hohen  Ge- 
fässen  in  flachen  Schalen  hinzusetzen,  Hess  ich  meine  Mischung 
auch  in  einer  flachen  Schale  stehen.  Da  ich  jedoch  nach 
einigen  Tagen  noch  keine  Krystalle  beobachtete,  goss  ich  die 
Mischung  in  ein  Röhrchen,  das  mit  einem  Stöpsel  verschlossen 
werden  konnte;  sie  wurde  hierin  einige  Augenblicke  geschüt- 
telt, und  schon  nach  einer  Stunde  war  die  Masse  erstarrt. 
Die  Krystalle  hatten  den  Camphorgeruch  und  zeigten  unter 
dem  Mikroskop  die  nämliche  Form  wie  der  Terpentiucamphor. 

Salzsäuregas,  in  Cicuten  geleitet,  wird  unter  Färbung 
stark  absorbirt  Selbst  nach  langem  Einleiten  von  HCl  hatten 
sich  noch  keine  Krystalle  gebildet ;  dass  jedoch  das  Gas  auf 
das  Oel  eingewirkt  hatte,  ergab  sich  deutlich  aus  der  starken 
Absorption,  wesshalb  das  Röhrchen  in  eine  Kältemischung 
gebracht  wurde.  Die  Masse  wurde  darin  in  kurzer  Zeit 
fest  und  hatte,  wie  die  analogen  Verbindungen  von  Terpen- 
tinöl einen  Camphorgeruch. 

Chlorgas,  in  Cicuten  geleitet,  wird  stark  absorbirt,  unter 
Freiwerden  von  Wärme  und  Entwickelung  von  Salzsäure- 
gas, welches  durch  die  Nebelbildung  erkennbar  ist  Das 
Resultat  der  Einwirkung  ist  eine  zähe,  nach  Camphor  rie- 
chende Flüssigkeit.  Um  die  Zusammensetzung  zu  ermittein, 
wurde  das  Oel  mehrere  Stunden  lang  der  Einwirkung  von 
gut  getrocknetem  Chlor  ausgesetzt,  und  nicht  eher  mit  dem 
Einleiten  aufgehört,  bis  keine  sichtbaren  Nebel  mehr  gebildet 
wurden.  Das  Röhrchen,  worin  die  Reaction  stattfand,  wurde 
zuerst,  um  der  Zersetzung  des  Substitutionsproducts  vorzu- 
beugen, in  eine  Kältemischung  gestellt,  zuletzt  aber  in  Wasser 
von  30°  gebracht,  um  die  Reaction  zu  befördern.  Als  die- 
selbe geendigt  war,  wurde  das  Product  zur  Entfernung  des 
gelösten  Chlorgases  während  einer  halben  Stunde  bis  60° 
erwärmt. 

Die  Chlorbestimmungen  geschahen  durch  Glühen  des 
Stoffs  mit  chlorfreiem  Kalk  in  einer  langen  Röhre.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Röhre  in  einen  Kolben  gebracht,  in  wel- 
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chem  sich  etwas  destillirtes  Wasser  befand,  unter 
haltung  des  Kolbens  sowohl  als  der  Röhre  vorsichtig  entleert 
und  zuerst  einige  Male  mit  verdünnter  Salpetersäure,  nachher 
mit  reinem  Wasser  ausgespült  und  dieses  auch  in  den  Kolben 
gebracht.  Diese  Methode  für  das  Entleeren  der  Röhre  hat 
sich  mir  sehr  zweckmässig  gezeigt  Der  Kalk  wird  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  zurückbleibende  Kohle  gut  aus- 
gewaschen. 

Zum  Filtrate  wurde  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueber- 
schuss  gefügt  und  bis  50°  erwärmt. 

Das  gefällte  Chlorsilber  wurde  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, ausgewaschen  und  getrocknet,  das  Filter  und  das 
Chlorsilber  gesondert  geglüht,  die  silberhaltige  Filterasche 
in  den  Tiegel  zu  dem  Chlorsilber  gebracht,  ein  wenig  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  zuge- 
setzt und  dann  abgedampft,  getrocknet  und  geglüht 

Die  zwei  letzten  der  drei  ausgeführten  Analysen  lieferten 
die  folgenden  Zahlen : 

Bestimmung  I.  Bestimmung  U. 

Substanz  0,2283  0,2909 

Tiegelinhalt  0,4756  0,6074 

Filterasche  0,0007  0,0007 

AgCl  0,4749  0,6067 

Cl  0,1175  0,1501 

Resultat 

Ber.  in  100  Th.  der 
durch  die  Formel 
Cef.  in  Gef.  In       CioRiaClt  ▼orgest-ellten 

0,2283  Grm.         100  Th.  Verbindung 

Best.  I.     0,1175  51,46  51,82 

Gef.  in 
0,2909  Grm. 

Best  II.     0,1501  51,60  51,82 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Cicuten  4  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt  werden, 
dass  also  die  Zusammensetzung  dieses  Substitutionsproducts 
ausgedrückt  wird  durch  C10H12C14. 

Ich  untersuchte  noch  die  Einwirkung  von  Nitroprussid- 
natrium  und  Jod  auf  Cicuten.  Nach  Heppe  soll  ersteres  ein 
Reagens  sein  auf  Terpentinöl  in  Sauerstoff  haltenden  Oelen. 

Journ.  f.  P^t.  Chemie.   CV.  3.  H  ^ 
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Ich  fand,  dass  es  beim  Kochen  mit  Cicuten  wie  mit  Terpen- 
tinöl einen  grünen  oder  blaulich  grünen  Niederschlag  giebt. 

Eine  grössere  Menge  Jod,  plötzlich  mit  Cicuten  zusam- 
mengebracht, giebt  heftige  Explosion. 

2)  Untersuchungen  in  Beziehung  auf  den  giftigen 

Bestandtheil. 

In  einigen  chemischen  Handbüchern  findet  man  zwar 
angezeigt,  es  sei  in  der  Wurzel  von  Cicuia  virosa  ein  flüchti- 
ges Alkaloid  (Cicutin)  vorhanden ,  in  Bezug  aber  auf  seine 
Eigenschaften  ist  man  ganz  in  Ungewissheit 

Dies  bestimmte  mich ,  jenen  Körper  zu  studk en.  Zur 
Isolirung  des  sogenannten  Cicutin  befolgte  ich  das  Verfahren, 
welches  Pol  ex  und  Wittstein,  der  erstere  mit  Beziehung 
auf  die  Wurzel,  der  zweite  hinsichtlich  des  Krautes  und  des 
Samens  beschrieben  haben.  Die  frischen  Wurzeln  (4,5  Kilo) 
wurden  mit  angesäuertem  Wasser  ausgezogen  und  die  abge- 
pressten  Flüssigkeiten,  nachdem  sie  einen  Augenblick  gekocht 
hatten,  filtrirt  Das  Filtrat  wurde  mit  einem  Ueberschuss 
von  Kalilauge  destillirt,  wobei  die  Erwärmung  durch  Dampf 
erfolgte,  der  in  das  Destillationsgefäss  geleitet  wurde.  Das 
Destillat  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt 
und  bis  auf  32  C.C.  eingedampft.  Die  eine  Hälfte  wurde, 
nachdem  sie  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht  war,  mit 
Aether  geschüttelt,  der  nach  dem  Verdunsten  nur  ein  wenig 
ätherisches  Oel  hinterliess.  Ebensowenig  nahm  Chloroform 
ein  Alkaloid  auf.  Die  zweite  Hälfte  wurde  mit  Kalilauge 
stark  alkalisch  gemacht  und  destillirt  Das  Destillat  hatte 
einen  stark  ammoniakalischen  Geruch ;  es  wurde  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  mit  PtCl2  gefällt.  Die  geklärte  Flüs- 
sigkeit wurde  abgegossen  und  der  Niederschlag,  nachdem  er 
einige  Male  mit  Alkohol  und  Aether  abgewaschen  war,  wie 
das  Ammonplatinchlorid  hei  einer  Ammonbestimmung  be- 
handelt, um  zu  untersuchen,  ob  der  entstandene  Niederschlag 
jenem  von  Ammon  ausschliesslich  entsprach,  oder  zugleich 
jenem  eines  andern  Stoffs ,  der  im  Molekulargewichte  so  sehr 
von  Ammon  verschieden  wäre,  dass  eine  im  Verhältniss 
zu  Ammon  nur  kleine  Menge  noch  einen  merkbaren  Ge- 
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wichtsunterschied  in  dem  von  Platinchlorid  erzeugten  Nie- 
derschlage verursachen  mttsste. 

Auch  diese  Untersuchung  führte  zu  der  Folgerung,  es 

befinde  sich  kein  flüchtiges  Alkaloid  in  der  Wurzel  von  Ci- 
cuta virosa. 

Gef.  in             Gef.  in  Ber.  in  100  Th. 

0,4584  Praec.        100  Th.  Armnonplatinchlorid 

Platin     0,2011  43,87  44,28 

Weil  Pol  ex  und  Wittstein  mittheilen,  dass  bei  der 
unmittelbaren  Destillation  der  Pflanze  mit  einem  Alkali 
Ueberschäumen  stattfindet,  verfuhr  ich  bei  der  Behandlung 
der  Wurzeln  mit  Alkali  sehr  vorsichtig.  In  dem  Helme  des 
Destillationsgefässes  befand  sich  eine  Oeffnung,  die  mit  einem 
Korke  verschlossen  war,  in  welchem  eine  gläserne,  mittelst 
eines  Kautsch ukröhrchens  mit  einem  Trichter  verbundene 
Röhre  eingepasst  war.  Durch  einen  Quetschhahn  konnte  die 
Verbindung  zwischen  dem  Gefässe  und  dem  Trichter  beliebig 
unterbrochen  werden.  So  konnte  ich  während  der  Destilla- 
tion selbst  mit  Zwischenpausen  die  ntfthige  Menge  Lauge  in 
das  Gefäss  bringen.  Es  fand  nun  nicht  das  geringste  Ueber- 
schäumen statt.  Auch  das  jetzt  erlangte  Destillat  wurde  mit 
Platinchlorid  gefällt. 

L 

Gef.  in  Gef.  in  Ber.  in  100  Th. 

0,0023  Praec.        100  Th.  Ammonplatinchlorid 

Platin     0,2222         44,23  44,28 

DL 

Gor.  in            Gef.  in  Ber.  in  100  Th. 

0,5077  Praeo.        100  Th.  Ammonplatinchlorid 

Platin     0,2204         43,41  44,28 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  die  Wurzeln 
kein  flüchtiges  Alkaloid  in  wahrnehmbarer  Menge  enthalten. 

Nachdem  noch  verschiedene  Methoden  zur  Ausscheidung 
eines  festen  Alkaloids  aus  dem  wässrigen  Infusum  der  Wur- 
zeln vergeblich  versucht  worden  waren,  unternahm  ich  die 
Untersuchung  eines  alkoholischen  Auszugs. 

Für  die  Darstellung  dieses  Auszugs  wurden  10  Kilo 
frische  Wurzeln  zerschnitten  und  hiernach  zuerst  an  der  Luft, 
dann  bei  50°  getrocknet.  Nach  vollständiger  Trocknung 
wogen  sie  1,42  Kilo.    Sie  wurden  fein  gestossen,  in  der 

It* 
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Wärme  mit  Alkohol  von  95  p.C.  digerirt  und  ausgepresst, 
und  dies  wiederholt,  bis  der  Alkohol  kaum  mehr  gefärbt 
wurde.  Die  erlangten  Flüssigkeiten  reagirten  sauer.  Ein 
Theil  der  Masse,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
zurückblieb,  wurde  mit  Wasser  gerieben,  wobei  eine  Tren- 
nung der  Harzmasse  von  der  Flüssigkeit  stattfand.  Weil 
letztere  specifisch  schwerer  war,  konnte  sie  durch  einen 
Scheidetrichter  leicht  von  der  nicht  gelösten  Masse  getrennt 
werden.  Die  Flüssigkeit  schmeckte  süss  und  enthielt  viel 
Zucker.  Die  auf  dem  Trichter  zurückgebliebenen  harzarti- 
gen Materien  wurden  aufs  neue  mit  Wasser  gerieben.  Nun 
gaben  sie  damit  eine  Emulsion  und  zeigten  sich  specifisch 
schwerer.  Der  Grund  ist  leicht  einzusehen.  Bei  der  ersten 
Ausziehung  wurden  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  aus  der 
Masse  entfernt ;  das  Wasser  war  also  das  erste  Mal  speci- 
fisch schwerer  als  bei  der  zweiten.  Da  beim  Schütteln  der 
Emulsion  und  der  Harze  mit  Aether  noch  keine  genügende 
Trennung  statt  fand,  selbst  nicht  nach  langem  Stehen, 
so  wurde  die  Hauptmasse  des  Rückstandes  auf  eine  an- 
dere Weise  bearbeitet.  Ich  schüttelte  sie  mit  gleichen  Volu- 
men Wasser  und  Aether,  das  Wasser  löste  die  darin  löslichen 
Stoffe,  der  Aether  die  Harze  und  zugleich  das  Gift.  Nur  eine 
kleine  Portion  der  Harzmasse  blieb  ungelöst  Der  Rückstand 
nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde  auf  verschiedene  Wei- 
sen bearbeitet,  um  den  giftigen  Bestandteil  zu  isoliren. 

a)  Ein  Theil  des  Rückstandes  wurde  mit  Alkohol  von 
dem  spec  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt  Die  Harze  bil- 
deten jedoch  mit  dem  Alkohol  eine  Emulsion,  welche  selbst 
durch  ein  wiederholtes  Filtriren  nicht  geklärt  wurde. 

b)  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  schwächerem  Al- 
kohol (vom  spec.  Gew.  0,945)  behandelt,  dieser  gab  aber  noch 
weniger  eine  Trennung. 

c)  7  Grm.  des  Rückstandes  wurden  mit  gelöschtem  Kalk 
und  Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt. 
Der  Kalk  ging  jedoch  mit  dem  wirksamen  Bestandteile  we- 
der eine  in  Wasser  lösliche  noch  eine  darin  unlösliche  Ver- 
bindung ein. 

d)  Ein  Theil  der  Harzmasse  wurde  successiv  mit  kohlen- 
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saurem  Natron  und  Kali  unter  anhaltendem  Umrühren  warm 
digerirt  Die  Masse  war  jedoch  nach  diesen  Behandlungen 
noch  ebenso  heftig  und  unter  denselben  Symptomen  wirksam. 
Vom  kohlensauren  Natron  wie  vom  Kali  war  der  Masse  eine 
geringe  Menge  eines  Stoffs  entzogen,  vom  ersteren  so  viel, 
dass  ich  jenen  Stoff  auf  seine  Wirksamkeit  prüfen  konnte. 
Er  zeigte  keine  giftigen  Eigenschaften. 

e)  Ein  anderer  Theil  des  Rückstands  wurde  etwa  eine 
Stunde  mit  doppeltschwefelsaurem  Kali  unter  Umrühren  in 
der  Wärme  digerirt.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt Der  davon  pipettirte  Aether  hinterliess  jedoch 
nichts  bei  der  Verdunstung.  Diess  gab  wiederum  Grund,  an 
der  Gegenwart  eines  Alkaloids  zu  zweifeln. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  der  giftige 
Stoff  einen  sehr  indifferenten  Charakter  besitzt.  Durch  ein 
anderes  Verfahren  gelang  es  mir  zwar,  den  giftigen  Stoff  von 
den  meisten  ihn  begleitenden  Stoffen  zu  befreien ,  aber  nicht, 
ihn  rein  zu  erhalten.  Ich  stellte  ein  alkoholisches  Extract 
der  getrockneten  Wurzeln  dar,  nachdem  diese  vorher  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgezogen  waren.  Dieser  Auszug  wurde 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  wonach  zum  Filtrate  Ammon 
bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction  gefügt  wurde.  Von  dem 
hierdurch  erzeugten  Niederschlage  wurde  abfiltrirt  und  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Bleisalzes  durch  Schwefel- 
wasserstoff, der  Alkohol  destillirt  und  die  Masse  mit  Aether 
behandelt.  Hierin  löste  sie  sich  vollständig.  Die  in  Aether 
unlöslichen  Hartharze  waren  also  durch  die  Bearbeitungen, 
welchen  die  alkoholische  Flüssigkeit  unterworfen  worden 
war,  gefällt. 

Weil  die  Masse  von  Aether,  wie  gesagt,  ganz  gelöst 
wurde,  wandte  ich  Benzin  an,  aber  auch  mit  dem  nämlichen 
schlechten  Erfolge.  Durch  Schwefelkohlenstoff  gelang  es  mir, 
eine  Trennung  zu  erlangen.  Das  darin  gelöste  wurde  auf  ein 
Filter  gegossen,  und  dasFiltrat,  nachdem  der  Schwefelkohlen- 
stoff-verdunstet  war,  erst  mit  Alkohol,  nachher  mit  essig- 
saurem Aether,  endlich  mit  Petroleumäther  gerieben,  in  wel- 
chen Mitteln  es  sich  vollständig  löste.    Die  Masse,  welche 
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nach  Verdunstung  dieses  Lösungsmittels  zurtickblieb,  war 
sehr  giftig,  jedoch  nicht  so  sehr,  als  ich  dies  erwarten  durfte. 

Weil  der  Rückstand,  eine  dunkelbraune  weiche  Barz- 
masse,  nach  geiner  Wirkung  auf  den  Organismus  und  sein 
Aeusseres  zu  urtheilen,  noch  nicht  homogen  war,  habe  ich 
einen  ätherischen  Auszug  der  Wurzeln  durch  einen  porösen 
Topf  diffundiren  lassen,  in  der  Hoffnung,  es  würde  mir  auf 
diese  Weise  gelingen ,  den  giftigen  Stoff  zu  isoliren.  Nach- 
dem der  hierzu  angewandte  Apparat  acht  Tage  gestanden 
hatte,  wurde  er  auseinander  genommen  und  die  Flüssigkeiten 
jede  für  sich  der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand 
der  äusseren  ätherischen  Lösung  besass  nicht  die  dunkle 
Farbe,  welche  dem  Rückstände  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen 
Topfe  eigentümlich  war.  Uebrigens  konnte  ich  keinen 
Unterschied  beobachten.  Weil  ich  wegen  der  charakteristi- 
schen Wirkung  der  Wurzeln  auf  den  Organismus  die  Gegen- 
wart eines  alkaloidartigen  Stoffs,  der  vielen  negativen  Resul- 
tate ungeachtet,  welche  ich  bekommen  hatte,  doch  für  wahr- 
scheinlich hielt,  machte  ich  hierauf  noch  einen  letzten  Versuch, 
welcher  aus  einer  Vereinigung  der  zwei  Methoden  (d  und  e) 
bestand,  die  ich  vorher  jede  für  sich  angewandt  hatte  auf  den 
Rückstand  des  ätherischen  Auszugs,  welchen  ich  durch  die 
Behandlung  des  Rückstands  des  alkoholischen  Auszugs  mit 
Wasser  und  Aether  bekommen  hatte.  Die  Gründe,  welche 
mich  zu  diesem  Versuche  führten,  waren  folgende:  Kohlen- 
saures Natron  (nach  d)  löst  aus  dem  Rückstände  einen  Stoff. 
Es  ist  möglich,  dass  jener  Stoff  in  dem  Rückstände  chemisch 
an  ein  Alkaloid  gebunden  ist  Doppeltschwefelsaures  Kali 
nimmt  kein  Alkaloid  auf  (nach  e) ,  aber  es  ist  möglich ,  dass 
es  jenen  eigentümlichen  Stoff  aufzunehmen  im  Stande  ist, 
wenn  vorher  durch  kohlensaures  Natron  die  Säure  der  Alka- 
loidverbindung  entzogen  ist.  Wir  begegnen  ja  in  der  unorga- 
nischen Chemie  auch  Verbindungen,  wie  einigen  kieselsauren 
Salzen,  deren  Base  nicht  von  einer  Säure  aufgenommen  wird, 
wenn  nicht  die  Kieselsäure  durch  eine  Lösung,  entweder  von 
kohlensaurem  oder  von  kaustischem  Natron  aus  dem  Salze 
entfernt  ist.  Die  Rückstände  der  inneren  und  der  äusseren 
Flüssigkeit  wurden  nun  jeder  für  sich ,  erstens  mit  kohlen- 
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saurem  Natron,  darnach  mit  doppeltschwefelsaurem  Kali 
behandelt  mit  der  in  d  und  e  mitgetheilten  Vorsicht.  Aber 
auch  diese  Methode  gab  kein  Alkaloid.  Die  respectiven  Harz- 
massen wurden  nun  mit  Schwefelkohlenstoff  gerieben;  die 
von  der  äusseren  Flüssigkeit  herstammende  löste  sich  hierin 
vollständig,  indem  die  von  der  in  dem  porösen  Topf  zurück- 
gebliebenen Lösung  herkömmliche  Masse  von  Schwefelkohlen- 
stoff zwar  grossentheils,  aber  doch  nicht  ganz  gelöst  wurde. 
Die  Lösung  der  diffundirten  Bestandteile  in  Schwefelkohlen- 
stoff wurde  filtrirt,  der  Schwefelkohlenstoff  des  Filtrats  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Petroleum äther  zusammen- 
gerieben.  Dieser  wurde  stark  gelb  gefärbt,  der  grösste  Theil 
der  Masse  wurde  jedoch  nicht  gelöst.    Die  filtrirte  Lösung 
wurde  in  einer  kleinen  Porcellanschale  sich  selbst  Uberlassen 
und  der  Rückstand  nach  Verdunstung  des  Petroleumäthers 
mit  Alkohol  von  75  p.C.  ausgezogen,  wodurch  wiederum  eine 
Trennung  hervorgebracht  wurde.    Das  nach  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Alkohols  Zurückgebliebene  war  eine  weiche, 
körnige,  gelb  gefärbte  Masse,  welche  sehr  giftig  war.  Ein 
Theil  dieser  Masse  wurde  noch  mit  Alkohol  von  65  p.C.  be- 
handelt, wodurch  jedoch  keine  Trennung  erlangt  wurde.  Das 
übrige  wurde  aufs  neue  in  Alkohol  von  75  p.C.  gelöst,  um  das 
Verhalten  gegen  einige  Salze  zu  studiren,  welche  auch  in 
Alkohol  von  derselben  Stärke  gelöst  waren.  Durch  Sublimat 
und  Platinchlorid  entstand  kein  Niederschlag,  wohl  aber  durch 
essigsaures  Kupferoxyd,  essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaures 
Silberoxyd  und  essigsauren  Baryt.  Welcher  war  nun  der  ge- 
fällte Stoff?  War  es  der  giftige  Stoff  selbst  oder  ein  anderer? 
Um  diese  Fragen  zu  beantworten,  stellte  ich  einen  neuen 
ätherischen  Auszug  der  Wurzeln  dar  und  bearbeitete  diesen 
gerade  so  wie  den  vorigen,  ausgenommen  dass  ich  ihn  nicht 
diffundiren  Hess ,  sondern  statt  dessen  den  Rückstand  dieses 
Extracts  mit  CS2  auszog,  worin  er  sich  grossentheils  löste. 
Diese  Bearbeitung  stimmt,  meines  Erachtens,  mit  dem  so  eben 
genannten  Diffusionsversuche  tiberein,  weil  doch  das  Eigen- 
thümliche  dieses  Experiments  in  dem  gar  nicht  Diffundiren 
eines  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Stoffs  besteht.    Zu  der 
alkoholischen  Lösung  wurde  essigsaures  Kupferoxyd  gefügt, 


Digitized  by  Google 


168  Beilstein  und  Kuhlberg:  Substitute  Alkohole  und  Aldehyde. 

wodurch  ein  grüner,  weicher,  nicht  giftiger  Stoff  gefällt  wurde, 
der  sich  gegen  die  obengenannten  Salze  verhielt,  wie  die 
körnige  Masse ,  wovon  dort  die  Rede  war.  Der  giftige  Stoff 
wird  also  nicht  durch  Metallsalze  gefällt.  Und  weil  man 
erwarten  musste,  dass  die  also  erlangte  Masse  giftiger  sein 
würde  als  die  nicht  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  behandelte, 
ist  es  sonderbar,  dass  gerade  das  Gegentheil  stattfand.  Sollten 
die  Metallsalze  oder  der  Schwefelkohlenstoff,  der  später  ein- 
geleitet wird ,  auf  den  giftigen  Stoff  wirken ,  und  wenn  dies 
der  Fall  ist,  welche  ist  dann  jene  Wirkung?  Diese  Fragen 
kann  ich  eben  so  wenig  beantworten  wie  diejenige  nach  der 
Art  des  giftigen  Stoffs  selbst  Ich  kann  nur  darauf  hinweisen, 
dass  die  Aussicht,  ihn  vollständig  rein  zu  erhalten,  eine  ge- 
ringe ist,  weil  doch  aus  allen  Bearbeitungen  der  respectiven 
Harzmassen,  worin  der  giftige  Stoff  zugegen  war,  deutlich 
genug  hervorgeht,  dass  sowohl  der  giftige  Stoff  selbst  als  die 
ihn  noch  verunreinigenden  Stoffe  einen  sehr  indifferenten 
chemischen  Charakter  haben. 
Groningen,  October  1868. 


XXIII. 

Ueber  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde. 

Von 

P.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

(Bullet  de  l'acad.  de  St.  P&ersbourg  1. 13.) 

Während  man  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Substitu- 
tionsproducten  der  Säuren  kennt,  sind  analoge  Derivate  der 
entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  nur  spärlich  vertre- 
ten. Es  giebt  bis  jetzt  keine  gechlorten  Aldehyde,  weil  be- 
kanntlich letztere  Körper  beim  Behandeln  mit  Chlor  Säure- 
chloride liefern,  indem  das  Chlor  nur  auf  den  Wasserstoff  der 
Gruppe  COH  in  den  Aldehyden  wirkt  Das  Mro-Bitter- 
mandelöl  wäre  etwa  der  einzige  hierher  zu  rechnende  Körper. 
—  Von  den  Alkoholen  sind  gar  keine  directen  Substitutions- 
producte  bekannt,  weil  dieselben  durch  Chlor,  Brom  u.  s.  w., 
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wie  bekannt,  oxydirt  werden.    Nur  der  salzsaure  Glykoläther, 

1C1 
kann  als  gechlorter  Alkohol  aufgefasst 

werden,  weil  derselbe,  wie  Louren^o  gezeigt  hat*),  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgan  wirklich  in  Weingeist  über- 
geht. Im  Folgenden  theilen  wir  die  Untersuchung  einer 
Reihe  von  substituirten  Alkoholen  und  Aldehyden  mit,  welche 
zu  ihrer  correspondirenden  Säure  in  demselben  engen  Ver- 
hältniss  stehen ,  wie  dieses  an  den  normalen  Repräsentanten 
dieser  Körperklassen  längst  bekannt  ist 

L  Para-Nitrobenzylalkohol,  p.C6H4(NO)2).CH2HO. 

Schon  früher**)  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
das  durch  Lösen  von  Chlorbenzyl,  C6H5 .  CH2C1,  in  concentrirter 
Salpetersäure  erhaltene  Mtro-Benzylchlorid,  C6H4(N02).CH2C1, 
als  die  Chlorverbindung  eines  nitrirten  Benzylalkohols  ange- 
sehen werden  könne.  Die  Darstellung  dieses  Alkohols  aus 
dem  Chlorid  ist  aber  um  ständig  und  lästig,  wir  haben  zu  sei- 
ner Abscheidung  einen  einfachem  Weg  eingeschlagen.  Wir 
wollen  übrigens  bemerken,  dass  essigsaures  Silber  nur  sehr 
schwierig  auf  nitrirtes  Benzylchlorid  einwirkt. 

1)  Essigsaures  Para-Nitroberuyl,  C6H4(N02).CH2.C2H302. 
Reines  essigsaures  Benzyl,  wie  man  es  leicht  durch  Behan- 
deln von  Benzylchlorid  mit  Kaliumacetat  erhält,  wird  tropfen- 
weise in  gut  gekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
gegossen. Sobald  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemerken  ist, 
giesst  man  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  filtrirt  den  sich 
abscheidenden  Aether  ab  und  reinigt  ihn,  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist. 

0,316  Grm.  gaben  0,640  C02  und  0,137  H20.  / 

Ber.  Qef. 

C»      108       55,4  55,2 

H9        9        4,6  4,8 

N        14        7,2  — 

0<       64       32,8  — 


t95  100,0 


•)  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  120,  92. 
•  •)  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  338. 
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# 

Das  essigsaure  Para-Nürobenzyl  bildet  blassgelbe ,  lange 
Nadeln,  die  sich  am  Lichte  färben.  Es  schmilzt  bei  78°,  löst 
sich  leicht  in  heissem  Weingeist,  wenig  in  kaltem.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120° 
erleidet  der  Körper  eine  tiefere  Zersetzung.  Es  wurde  eine 
tiefbraune  Lösung  erhalten,  aus  der  Säuren  braune  Flocken 
fällten.  Nur  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  höchstens 
100°  lässt  sich  der  Aether  glatt  spalten.  —  In  der  Hoffnung 
einen  Amido- Alkohol  zu  erhalten,  haben  wir  den  Nitroäther 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt.  Die  zinnfreie  Lösung 
zersetzte  sich  aber  selbst  beim  Eindampfen  im  Schwefel- 
wasserstoff ströme,  unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Auch 
aus  der  filtrirten  Lösung  schieden  sich  beim  Stehen  Flocken 
aus.  Noch  weniger  einladende  Producte  wurden  erhalten 
beim  Behandeln  von  nitrirtem  Benzylchlorid  mit  Zinn  und 
Salzsäure. 

2)  Oxalsaures  Benzyl,  (C7H7)2C204.  Dieser  Körper  diente 
als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Oxalsäuren  Para- 
Nitrobenzyls.  Man  übergiesst  trocknes  oxalsaures  Silber  mit 
der  äquivalenten  Menge  Chlorbcnzyl  und  erwärmt  gelinde. 
Sehr  bald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  die  man  durch  Ab- 
kühlen mässigt.  Sobald  selbst  bei  längerem  Erwärmen  keine 
Einwirkung  mehr  bemerklich  ist,  lässt  man  erkalten.  Der 
Kolbeninhalt  erstarrt  zu  einer  steinharten  Masse,  die  man 
wiederholt  mit  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen  Flüs- 
sigkeiten erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei, 
den  man  auf  ein  Filter  bringt  und  trocknet.  Zur  weiteren 
Reinigung  des  gebildeten  Oxalsäuren  Benzyls  schmilzt  man 
dasselbe  vorsichtig  in  einer  Schale  und  lässt  erkalten.  Von 
der  erstarrten  Masse  lassen  sich  leicht  die  letzten  An- 
theile  Wasser  entfernen.  Man  bringt  dann  die  festen  Stücke 
des  Aethers  in  eine  Retorte  und  destillirt.  Das  Destillat 
braucht  jetzt  nur  noch  einmal  aus  viel  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  zu  werden ,  um  vollkommen  reines  oxalsaures  Benzyl  zu 
liefern. 

1)  0,281  Grm.  bei  70«  getrocknet  gaben  0,732  C02  und 
0,1315  H20. 

2)  0,418  Grm.  gaben  1,0845  C02  und  0,196  H20. 
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Ber.  Gef. 

1.  2. 
C16     192       71,1       71,0  70,8 
H14      14        5,2        5,2  5,2 
04       64       23,7        —  — 
270  100,0 

Das  Oxalsäure  Benzyl  bildet  prachtvolle ,  glänzende,  blen- 
dend weisse  Kry  stallschuppen.  Es  schmilzt  bei  80,5°,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aber 
so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem.  Selbst  die  verdünnteste 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei.  Der  Aether  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung, 
doch  lässt  sich  nur  durch  Destillation  ein  vollkommen  reines 
Präparat  erzielen.  Wir  haben  vergebens  versucht,  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  oxalsaures  Silber 
blos  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  zu  reinigen.  Selbst 
nach  fünfmaligem  Umkrystallisiren  war  das  Präparat  noch 
flockig.  —  In  Aether  und  Benzol  ist  oxalsaures  Benzyl  leicht 
löslich.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  behandelt 
zerfällt  es  in  Benzylalkohol  und  Oxamid. 

3)  Oxalsaures  Para-Nitrobenzyl,  [C7H6(N02)]2C204,  bildet 
sich  beim  Lösen  von  oxalsaurem  Benzyl  in  höchst  concentrir- 
ter  Salpetersäure.  Es  liefert  mit  Ammoniak  erhitzt  Para- 
Nitrobenzylalkohol.  Leichter  lässt  sich  letzterer  aber  dar- 
stellen durch  Behandeln  von  essigsaurem  Para-Nitrobenzyl 
mit  Ammoniak. 

4)  Para-NUrobenzylalkohol,  C6H4(N02) .  CH2HO.  Man  er- 
hitzt essigsaures  Para-Nitrobenzyl  mit  wässrigem  Ammoniak 
im  zugeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade,  bis  die  Oelschicht 
in  der  Siedehitze  vollständig  verschwunden  ist.  Ein  zu  star- 
kes Erhitzen  muss  vermieden  werden,  weil  sich  sonst  viel 
eines  braunen,  in  Aether,  Alkohol  und  Säuren  unlöslichen 
Körpers  bildet.  Eine  kleine  Menge  dieses  Körpers  bildet  sich 
zwar  auch  unter  den  eben  angegebenen  Verhältnissen ,  doch 
lässt  sich  der  freie  Alkohol  davon  durch  Umkrvstallisiren  aus 
Wasser  befreien.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  ammo- 
niakalischer  Flüssigkeit  Krystallnadeln  aus,  die  man  abfiltrirt 
und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in 
bekannter  Weise: 
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C6H4(N02) .  CH2C.2H302  +  NH3  =  C6H4(N02) .  CH2HO  + 

C2H30 .  NH2. 

Das  gebildete  Acetamid  bleibt  im  Ammoniak  gelöst, 
geht  aber  zum  grössten  Theil  schon  im  Rohr  in  Ammonium - 
acetat  über. 

0,185  Grm.  gaben  0,370  C02  und  0,078  H20. 

Ber.  Gef. 
C7    84       54,9  54,6 
H:     7        4,6  4,7 
N     14        9,1  — 
Q3    48       31,4  — 
~153  100,0 

Para-Nitrobenzylalkohol  bildet  glänzende ,  farblose ,  feine 
Nadeln,  die  sich  am  Licht  färben.  Er  schmilzt  bei  93°,  ist 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem.  In  ammo- 
niakhaltigem  Wasser  löst  er  sich  leichter  als  in  reinem.  Wir 
bezeichnen  den  Alkohol  als  Para-Nitrobenzylalkohol ,  da  er 
nicht  der  gewöhnlichen  Nitrobenzoesäure  entspricht,  sondern 
der  isomeren  Para-Nitrobenzoesäure.  Beim  Behandeln  mit 
Oxydationsmitteln  geht  er  nämlich  in  letztere  Säure  über. 

H.  Para-Chlorbenzylalkohol,  C6H4C1 .  CH2HO. 

Man  erhitzt  essigsaures  Para-Chlorbenzyl  mit  Ammoniak 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160°,  bis  die  Oelschicht  sich 
nicht  weiter  vermindert.  Man  öffnet  dann  das  Rohr,  wäscht 
das  Oel  mit  Wasser  und  lässt  es  mit  Chlorcalciumstücken 
stehen.  Das  Oel  erstarrt  dann  bald  zu  einer  Kry stall raasse, 
die  man  abpresst  und  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
reinigt. 

0,325  Grm.  gaben  0,697  C02  und  0,1465  H20. 

Ber.  Oef. 
C7  84  59,0  58,5 
H7      7  4,9  5,0 

Cl     35,5       24,9  — 

O    J_6_  11, 2_  — 

142,5  100,0 

Para-Chlorbenzylalkohol  bildet  prachtvolle,  weisse  Spiesse, 
die  leicht  eine  Länge  von  2 — 3  Zoll  erreichen.  Er  schmilzt 
bei  66°,  siedet  ohne  Zersetzung  und  ist  überhaupt  beständi- 
ger als  der  Para-Nitrobenzylalkohol.    Er  ist  in  siedendem 
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Wasser  nur  wenig  löslich ,  in  kaltem  fast  gar  nicht.  Durch 
Oxydation  geht  er  in  Para- Chlorbenzoe 'säure  über. 

m.  Ueber  einige  Derivate  des  Para-Chlorbenzylalkohols 

von  E.  Neuhof. 

Im  gechlorten  Benzylchlorid ,  C6H4C1  .CH2C1,  kann  das  im 
Methyl  stehende  Chloratom  leicht  gegen  andere  Gruppen  aus- 
getauscht werden.  Am  raschesten  wirken  Kaliumsalze  ein. 
So  entsteht  beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat :  essigsaures 
Para-Chlorobenzyl ;  mit  Cyankalium :  das  Nitril  der  Chlor- 
alpha-Toluylsäure ;  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium: 
das  Mercaptan  des  Para-Chlorbenzylalkohols  u.  s.  w. 

1)  Essigsaures  Para-Chlorbenzyl,  C6H4C1 .  CH2C2H3O2,  er- 
hält man  am  leichtesten  durch  anhaltendes  Kochen  von  ge- 
chlortem Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  entwässertem 
Kaliumacetat  in  absolutem  Alkohol.  Sobald  sich  die  Menge 
des  abgeschiedenen  Chlorkaliums  nicht  mehr  vermehrt,  de- 
stillirt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den 
Kolbeninhalt  versetzt  man  nötigenfalls  mit  etwas  Wasser 
und  hebt  die  ölige  Schicht  des  gebildeten  Essigäthers  ab. 
Man  trocknet  über  Chlor  calci  um  und  reinigt  durch  Rectifici- 
ren.  Der  reine  Aether  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  240°. 

0,2573  Grm.  gaben  0,549  C02  und  0,1234  H20. 

Ber.  Gef. 
C9  108  58,5  58,2 
H9      9  4,9  5,3 

Cl      35,5       19,3  — 

0|  32         17,3  — 

184,5  100,0 

Essigsaures  Para-Chlorbenzyl  ist  eine  farblose,  angenehm 
aromatisch ,  fast  wie  essigsaures  Benzyi  riechende  Flüssig- 
keit. Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmolzenen 
Rohr  liefert  es  den  freien  Para-Chlorbenzylalkohol.  —  Essig- 
saures Blei  wird  in  alkoholischer  Lösung  langsam  vom  ge- 
chlorten Benzylchlorid  angegriffen.  Auch  beim  Erhitzen  des 
letzteren  mit  Silberacetat  auf  150°  tritt  keineswegs,  wie  man 
es  a  priori  vermuthen  sollte ,  eine  so  rasche  und  vollständige 
Umsetzung  ein,  als  beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat 
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2)  Para-Chlorbenzyl-Aethyläther ,  p.-C^HeCl.C^HjO,  ent- 
steht nach  Naquet*)  durch  Behandeln  von  gechlortem  Ben- 
zylchlorid  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Aether  bildet  sich 
auch  durch  Kochen  von  essigsaurem  Para-Chlorbenzyl  mit 
alkoholischem  Kali.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen 
anfängt,  unterbricht  man  das  Kochen,  destillirt  den  Weingeist 
aus  dem  Wasserbade  ab  und  wäscht  das  zurückbleibende  Oel 
mit  Wasser.  Man  trocknet  über  Chlorcalcium  und  reinigt 
durch  Rectificiren.  Die  zwischen  215—220°  siedende  Por- 
tion ist  reiner  Para-Chlorbenzyl-Aethyläther. 

1)  0,1504  Grm.  gaben  0,3497  C02  und  0,0859  H20. 

2)  0,2597  Grm.  gaben  0,2196  AgCl. 

Ber. 

Q,  108  63,3 
H4i  1 1  6,5 
Cl  35,5  20,8 
O        16  9,4 


170,5  100,0 

Para-Chlorbenzyl-Aethyläther  ist  eine  schwere ,  angenehm 
süsslich  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Naquet 
giebt  für  sein  Präparat  denselben  Siedepunkt  an. 

3)  Das  Itter captan  des  Para-CMorbenzylalkohols ,  C6H4C1. 
CH2HS,  ist  die  bereits  früher**)  beschriebene  schön  krystalli- 
sirte  Substanz,  die  man  leicht  erhält,  sobald  man  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff -  Schwefelkalium  längere  Zeit  kocht.  Man  ver- 
dünnt mit  Wasser,  hebt  die  bald  erstarrende  Oelschicht  ab 
und  krystallisirt  die  abgepressten  Krystalle  aus  Weingeist 
um.  Man  erhält  sehr  schöne,  glänzende  Krystalle,  die  bei 
84—85°  schmelzen. 

Parachlor-Alphatohtylsäure,  C6H4C1 .  CH2C02H.  Erhitzt 
man  gechlortes  Benzylchlorid  mit  Cyankalium,  so  entsteht 
ein  Nitril,  das  mit  Kali  gekocht  in  Ammoniak  und  Parachlor- 
Alphatoluylsäure  zerfällt.   Man  hat: 

C6H4C1 .  CH2C1  +  CNK  mn  C6H4C1 .  CH2CN  +  KCl  und 

C6H4C1 .  CHjCN  +  2H20  =  C6H4C1 .  CH2C02H  +  NH8. 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  II,  251. 
•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  116,  347. 
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Wir  nennen  die  Säure  Para-Chlor-Alphatoluylsäure,  um 
daran  zu  erinnern,  dass  wir  kein  directes  Substitutionsproduct 
der  Alphatoluylsäure  vor  uns  haben,  sondern  ein  Derivat 
eines  substituirten  Kohlenwasserstoffs,  wie  /tara-nitrobenzoe*- 
säure  sich  vom  Nitrotoluol  und  nicht  von  der  Benzoesäure 
ableitet  In  welcher  Beziehung  unsere  Säure  zu  der  durch 
directes  Chloriren  erhaltenen  normalen  Chloralphatoluylsäure 
steht,  muss  durch  spätere  Versuche  erwiesen  werden. 

4)  Par achter  -  Alphatoluylsäure ,  C8H7C102.  Man  erhitzt 
gechlortes  Benzylchlorid  mit  der  genugenden  Menge  Cyan- 
kalium  und  Alkohol  5—6  Stunden  lang  im  zugeschmolzeneu 
Rohr  auf  120 — 130°.  Man  filtrirt  dann  vom  ausgeschiedeneu 
Chlorkalium  ab  und  destillirt  den  überschüssigen  Alkohol 
aus  dem  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  ein  dunkles  Oel  zurück, 
vermuthlich  das  Nitril  der  Para-Chloralphatoluylsäure,  wel- 
ches man  mit  Kalilauge  kocht,  bis  keine  Ammoniakentwicke- 
lung mehr  bemerkbar  ist.  Die  stark  eingeengte  Flüssigkeit 
fällt  man  mit  Salzsäure  und  filtrirt  nach  einigem  Stehen  die 
sich  zunächst  ölig  abscheidende,  bald  erstarrende  Säure  ab. 
Sie  wird  zur  Reinigung  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

1)  0,1903  Grm.,  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
0,3908  C02  und  0,0743  H20. 

2)  0,361  Grm.  gaben  0,299  AgCl. 

Ber.  Oef. 

■  '  *'  -  ^— *  - 
t.  2. 

C8  96  56,3  56,0  — 
H7      7  4,1        4,3  — 

Cl     35,5       20,8        —  20,5 
04     32         18,8        —  — 
~170,5  100,0 

Die  Para-Chlor-Alphatoluylsäure  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich ,  noch  leichter  in  Alkohol  nnd  Aether.  Aus  der  Lösung 
ihrer  Salze  wird  sie  meist  als  ein  hellgelbes,  bald  erstarren- 
des Oel  gefällt.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen,  weissen 
Nadeln,  die  bei  60°  schmelzen. 

5)  Para- Chlor- Alphatoluylsäure  Salze,  Wie  die  freie  Säure 
leichter  löslich  ist,  als  es  die  meisten  aromatischen  Säuren 
sonst  zu  sein  pflegen,  so  sind  auch  die  Salze  in  Wasser 
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äusserst  leicht  löslich.  Dieselben  sind  daher  schwer  rein  und 
in  guten  Krystallen  zu  erhalten. 

Calciiwisalz ,  (C8H6C102)2Ca  +  H20.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Salzes  lieferte  nur  beim  Eintrocknen  im  Vacuum 
Krystalle.  Aus  Alkohol  kann  man  das  Salz  leichter  krystal- 
lisirt  erhalten. 

1)  0,5492  Gm.  verloren  bei  130°  0,0186  H20  und  gaben 
0,0772  CaO. 

2)  0,5024  lufttrocken  gaben  0,0724  CaO. 


Ber. 

Cef. 
1. 

(CgHßClO^Ca 

379 

95,5 

+  HsO 

18 

4,5 

3,4 

397 

100,0 

(C8HCC10,), 

339 

89,4 

Ca 

40 

10,6 

10,4 

379 

100,0 

2. 

(CgHeCIO*),  +  H,0 

357 

89,9 

Ca 

40 

10,1 

10,3 

397 

100,0 

Das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  (Analyse  1)  hatte 
schon  im  Vacuum  etwas  Wasser  verloren ,  daher  der  Verlust 
im  Wassergehalt 

Ein  Baryumsalz  konnte  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Aetz- 
baryt  und  nachherigem  Einleiten  von  Kohlensäure  schien 
schon  eine  Zersetzung  des  gebildeten  neutralen  Salzes  einzu- 
treten. Die  eingeengte  Flüssigkeit  schied  eine  gummiartige, 
klebrige  Masse  aus ,  die  sich  schlecht  in  Wasser ,  leichter  in 
Alkohol  löste.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurden  un- 
deutliche Krystalle  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  140° 
15,2  p.C.  Ba  enthielten.    Das  neutrale  Salz 

(C8HeC102)2Ba 
enthält  28,7  p.C.  Ba,  ein  saures  Salz : 

(CgHoClO^Ba  +  2C8H7C102 
würde  16,8  p.C.  Ba  verlangen. 

In  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Lösung  der  Säure 
in  Barytwasser  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Bückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen.    Die  alkoholische  Lösung  lieferte 
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indessen  beim  Verdampfen  nur  einen  gummiartigen  Rück- 
stand. Selbst  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Ver- 
dunsten wurde  nur  eine  sehr  geringe  Monge  einer  krystalli- 
nischen  Substanz  erhalten. 

Das  Silbersalz,  (C8H6C10.2)Ag,  erhält  man  beim  Fällen 
der  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Silberlösung  als  einen 
weissen,  dem  Chlorsilber  ähnliehen  Niederschlag,  der  sich  am 
Lichte  schwärzt.    Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

0,3339  Grm.,  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1710 
AgCl. 

Ber.  Ocf. 
CgHoClOs    169,5       61,1  — 
Ag    10S         38,9  38,6 
277,5  100,0 

6)  Amd  der  Para-Chlor-Alphatohiyhäure,  C6H4C1 .  CH2CO .  NE,. 

Dieser  Körper  wurde  zufällig  erhalten,  als  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  Alkohol  und  Cyankalium  einige  Zeit  ge- 
kocht wurde.  Als  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kaliums sich  nicht  mehr  zu  vermehren  schien,  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  einer  offenbar  wohl  ungenügenden  Menge 
Natron  gekocht  und  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Hierbei 
schied  sich  ein  hellbraunes  Krystallmehl  aus,  das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 

1)  0,2231  Grm.  gaben  0,4614  CO,  und  0,1014  H,0. 

2)  0,5006  Grm.  gaben  40,0  C.C.  Stickstoff  bei  20<>  und 
751,8  Mm. 

3)  0,3645  Grm.  gaben  0,3035  AgCl. 

i 

Ber.  Oef. 

C.  96  56,6 

Hb      8  4,8 

N  14  8,3 

Ol  35,5  20,9 

O  16  9,4 


169,5  100,0 

Das  Amd  der  Para-Chlor-Alphatoluylsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  grossen,  weissen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen.  Es  schmilzt  bei  175°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

f.  prtkt.  Chemie.    CV.  3.  12 
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IV.  Para-Dichlorbenzyl- Alkohol,  C6H3C12 .  CH2HO. 

1 )  Essigsaures  Para-Dichlorbenzyl  Das  früher  beschrie- 
bene zwei  fach -gechlorte  Benzylchlorid, 

C6H;tCl2 .  CH2C1, 
enthält  ein  lose  gebundenes  Chloratoni.  Kocht  man  es  z.  B. 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in  starkem  Weingeist,  so 
findet  sehr  rasch  eine  Umsetzuug  statt.  Man  isolirt  den  ge- 
bildeten Essigäther  wie  oben  beim  essigsauren  Para-Chlor- 
benzyl  (III,  1)  angegeben  wurde. 

0,382  Grm.  gaben  0,686  C02  und  0,1285  H20. 

Ber.  Gef. 
C»      108       49,3  49,0 
H8        8        3,7  3,8 
Cl,      71       32,4  — 
°*       32       14,6  - 
219  100,0 

Das  essigsaure  Para-Dichlorbenzyl  riecht  aromatisch  und 
siedet  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  250". 

2)  Para-Dichlorbenzyl- Alkohol.  Man  erhält  den  freien 
Alkohol  durch  Erhitzen  des  Essigäthers  mit  Ammoniak,  im 
zugeschmolzenen  Rohr,  auf  180°,. bis  die  Oelscbicht  nicht 
weiter  abnimmt;  das  gewaschene  und  getrocknete  Oel  er- 
starrt selbst  nach  langem  Stehen  nicht  Man  unterwirft  das- 
selbe der  Destillation  und  beseitigt  die  zuerst  Ubergehende 
Portion.  Die  späteren  Destillate  erstarren  bald  krystallinisch. 
Man  presst  dieKrystalle  zwischen  Fliesspapier  ab  und  reinigt 
dieselben  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

0,368  Grm.  gaben  0,637  C02  und  0,1 19  H20. 

Ber.  Gef. 

C,     84       47,5  47,3 
H6      6        3,4  3,6 
Ol,    71  40,1 
O      16        9,0  - 
177  lOÖ^T 

Para-Dichlorbenzyl- Alkohol  schmilzt  bei  77°.  Er  bildet 
blendend  weisse,  aeideuglänzende  Nadeln  und  ist  in  heisseui 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  so  gut  wie,  gar  nicht. 
Pära-Mpuochlorbejnzylalkohol  ist  in  Wasser  leichter  löslich, 
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wie  gar  nicht  löslich.  Die  heisse  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung trübt  sich  beim  Erkalten  milchig.  Es  scheiden  sich 
Oeltropfen  aus,  die  zu  einer  festen  Masse  erstarren.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einiger  Zeit,  indem  sie 
sich  mit  einem  Haufwerk  feiner  Krystallnadeln  erfüllt. 

V.  Para-Dinitrobenzyl- Alkohol,  p.-C6H3(N02)2  .CH2HO. 

Para-Nitrobenzyl-Alkohol  löst  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung in  höchst  concentrirter  Salpetersäure.  Durch  Was- 
ser wird  aus  der  Lösung  eine  feste  weisse  Masse  gefällt ,  die 
man  nach  dem  Waschen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  reinigt. 

0,236  Grm.  gaben  30,8  C.C.  Stickstoff  bei  21,5«  und 
760  Mm. 

Ber.  Gef. 

N  14,15  14,15 
Demnach  ist  dieser  Körper  offenbar  Para-Dbiitrobenzyl- 
Alkohol  Derselbe  schmilzt  bei  71°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kry- 
8tallisirt  er  in  feinen  weissen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  langen 
flachen  Nadeln.  In  Ammoniak  ist  er  weniger  löslich  als  der 
Mononitro  Alkohol. 

VI.  Para-Chlorbenzoö-Aldehyd,  p.-C6H4Cl .  COH. 

Nach  Gri maux  und  Lauth  *)  bildet  sich  beim  fcicheu 
des  Chlorbenzyls ,  C6H5 .  CH2C1 . 
von  Bleinitrat  Bittermandelöl. 

liefert  das  gechlorte  Benzylchlorid,  C6ä,Ci ''.  keil  Aldehyd 

der  Para  -  Chlorbenzoe*säure.  1 Ö  Th.  jÖ^pl^  '  wurldecj  mit 
14  Th.  Pb(NO;,)2  und  100  Th.  Wasser  zwei  fage  lang  ge- 
kocht. Es  hatte  sich  viel  PbCl2  gebildet.  Die  wässerige  Lö. 
sung  wurde  filtrirt  und  das  unlösliche  Oel  mit  Katriumbisulfit 
geschüttelt.  Unter  Erwärmung  erstarrte  die  Flüssigst  zu 
einem  Krystallbrei,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  '^n  ab; 
gepresst  wurde.  Das  Doppelsalz  war  in Nasser  leicn't  itolicfc 
und  schied  mit  Schwefelsäure  erhitzt  ein  ab^  das  aus 
Para  Chlorbenzoe-Aldehyd  bestand.  1     *  *  '    _  . 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148,  SO.  "     f»a4ü lolll'J  ^  1*M»* 

i%*  * 
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Der  pJra-Chlorbcnzoe- Aldehyd  ist  flüssig,  scheint  ohne 
Zersetzung  zu  sieden  und  geht  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Para- 
Chlorbcnzoesäure  Uber.  In  der  Kälte  erinnert  sein  Geruch 
an  den  des  Bittermandelöls,  in  der  Hitze  reizen  aber  die 
Dämpfe  die  Augen  zu  Timmen. 

Viel  leichter  als  nach  obiger  Vorschrift  lässt  sich  der 
Para-Chlorbenzoe  Aldehyd  bereiten,  wenn  man  das  gechlorte 
Bittcrmandclölchlorid  C(iH4Cl .  CHClj  mit  Wasser  im  zuge- 
schmolzcnen  Kohr  erhitzt. 

C(iH4Cl .  CHC12  +  H20  mm  CeH4Cl .  COH  +  2HC1. 

Die  Ausbeute  ist  die  theoretische,  der  Process  verläuft 
rascher  und  weil  im  geschlossenen  Kohr,  so  geht  nur  ein  un- 
bedeutender Theil  des  Aldehyds  in  die  Säure  über.  Die 
Reindarstellung  geschieht  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Para-Chlorbenzoe-Alde- 
byds  in  absolutem  Alkohol  einen  Strom  trockenen  Schwefel- 
wasserstoffs, so  scheidet  sich  bald  ein  flockiger  Niederschlag 
aus.  Der  gefällte  Körner  ist  nach  dem  Abwaschen  mit  Al- 
kohol rein  und  ist  der  geschwefelte  Aldehyd:  p.-C(iH4Cl.CHS. 
0,2155  Grm.  gaben  0,198  AgCl. 

Her.  Gef. 
Cl    22,7  22,7 

Der  Kara-Chlorbmzoe-Sulfaldchyd  ist  ein  blassrosenrothes, 
amorphes  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  nicht  löst,  beim  Kochen 
damit  aber  zusammenballt  und  sich  stärker  färbt  In  Benzol 
ist  der  Körper  leicht  löslich,  die  Lösung  hinterlässt  aber, 
selbst  in  der  Kälte  verdunstet,  nur  einen  durchsichtigen  Fir- 
niss.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper. 

Führt  man  Chlor  in  das  Pheuyl  des  Toluols  ein,  so  wird 
die  Stellung  des  Chlors  beeinflusst  durch  die  Natur  der  den 
Wasserstoff  im  Methyl  des  Toluols  vertretenden  Elemente. 
Lässt  man  Chlor  auf  C6H5.CH3,  CÜH5.CH2C1,  C6H5.CHC1.2 
oder  CÜH:,.CC13  einwirken,  so  begiebt  sich  das  Chlor  an  eine 
ganz  andere  Steife,  als  wenn  man  es  auf  CuH5.CO.2H  einwir- 
ken lüget  Im  letzteren  Falle  entsteht  Chlorbenzoesäure,  im 
ersteren  aber  bilden  sich  Producta,  die,  mit  Chromsäure  oxy- 
dirt,  Para- Chlorbenzoesäure  liefern.  Wir  sehen  zugleich,  dass 
selbst  drei  Chloratome  im  Methyl  des  Toluols  die  Stellung 
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des  Chlors  im  Phenyl  nicht  beeinflussen.  Es  war  deshalb 
sehr  interessant,  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl 
genauer  zu  untersuchen,  da  dieses  mit  der  Formel  CbH-.COH 
in  der  Mitte  steht  zwischen  Toluol  C6H6.CH3  und  Benzoe- 
säure C6H5 .  C02H.  A  priori  Hess  sich  vermuthen ,  dass  das 
Bittermandelöl  dabei  nach  beiden  Seiten  hinneigen  würde, 
und  diese  Voraussetzung  ist  durch  den  Versuch  vollkom- 
men bestätigt  worden.  Durch  die  klassische  Untersuchung 
Liebig's  und  Wöhler's  weiss  man,  dass  Bittermandelöl  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorbcnzoyl,  CyH6.COCl,  liefert, 
d.  h.  es  wird  der  Wasserstoff'  im  Methyl  vertreten.  Indessen 
zeigen  Versuche,  die  Herr  E.  Wroblcvsky  auf  unsere  Ver- 
nnlassuug  unternommen  hat,  dass,  bei  geeigneter  Behandlung, 
wirklich  der  Wasserstoff  im  Phenyl  durch  Chlor  substituirt 
wird.    Man  kann  also  aus 

C„H5 .  CHO  —  CeHji .  CCIO  und  C(iH4Cl .  CHO, 
bilden,  und  im  letzteren  Falle  entsteht  offenbar  Para-CMot - 
benzoe- Aldehyd. 

Lässt  man  nämlich  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod,  auf 
Bittermandelöl  wirken,  so  bildet  sich  zwar  auch  Chlorbenzoyl, 
daneben  aber  uoch  andere  Körper,  deren  Einzeldarstellung 
einstweilen  nicht  verfolgt  wurde.  Unterwirft  man  das  Pro- 
duet  der  fractionirten  Destillation,  so  lässt  sich  zwischen 
210 — 220  eine  relativ  ansehnliche  Fraction  gewinnen.  Inner- 
halb dieser  Temperaturgränzen  scheint  aber  auch  der  Siede- 
punkt des  Para-Chlorbcnzoe-Aldehyds  zu  liegen.  Die  Ana- 
lyse des  zwischen  210—220  siedenden  Products  deutete  auf 
ein  Gemenge  von  C7H(iO  und  C7H5C10.  Dasselbe  wurde  durch 
Chromsäure  oxydirt,  wobei  man  ein  Säuregemenge  erhielt, 
das  ziemlich  viel  Benzoesäure  enthielt.  Die  rohe  Säure  wurde 
mit  viel  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wobei  Benzoe- 
säure sich  mit  den  Wasserdämpfen  verfluchtigte.  Die  in  der 
Retorte  zurückgebliebene  Säure  wurde  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  bestand  dann  aus  völlig  reiner  Para-Chlor- 
bctizoesäure.  Die  erhaltene  Säure  besass  die  Löslichkeit, 
den  Schmelzpunkt  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  der 
letzteren. 

0,130  Gnu.  gaben  0,118  AgCl. 
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Cl    22,7  22,5 

,        i  *    j     •"  -     •      •.••.<  .  ■        •  .•  » 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel ,  dass  bei  geeig- 
neter Behandlung  das  Chlor  wirklich  den  Wasserstoff  des 
Phenyls  im  Bittermandelöl  vertritt.  Möglich  ist  es,  dass  sich 
dabei  zunächst  nur  Chlorbenzoyl  bildet  und  dass  aus  diesem, 
bei  Gegenwart  von  Jod,  nicht  das  Chlorid  der  normalen,  son- 
dern das  der  Para-Chlorbenzoesäure  entsteht.  Specielle  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  werden  darüber  entscheiden.  Da 
Bittermandelöl  durch  directe  Reduction  aus  Benzoesäure  ge- 
bildet werden  kann ,  so  ist  im  Obigen  ein  Weg  angedeutet, 
auf  welchem  man  nicht  nur  die  Reibe  der  normalen  Substitu- 
tionsproducte  der  Benzoesäure  erhalten  kann,  sondern  auch 
die  der  sogenannten  Para-Keihe. 

Schliesslich  wollen  wir  bemerken,  dass  auch  das  nitrirte 
Benzylchlorid  C6H4(N02) .  CH2C1  mit  Bleinitrat  gekocht  viel 
Chlorblei  ausscheidet.  Es  wird  dabei  offenbar  ein  mit  dem 
gewöhnlichen  Nitro-Bittermandelöl  isomerer  Körper  entstehen 
müssen,  über  den  wir  später  hoffen  berichten  zu  können. 

..    i.       1  :•  ••   • .   .... 

XXIV. 
Notizen. 

1)  Neue  Derivate  des  Thiosinnamins. 

In  einer  dritten  von  Maly  der  Wiener  Akademie  über- 
sandten Abhandlung  wird  nach  Besprechung  der  Einwir- 
kung von  Brom  und  Jod  auf  Phenylfhiosinnamin  gezeigt,  dass 
dieses  sich  zu  1  Mol.  Cyan  addirt,  und  dieses  Cyanid  unter 
dem  Einflüsse  von  Wärme  und  verdünnter  Säure  sich  analog 
dem  früher  beschriebenen  phenylfreien  Thiosinnamindicyanür 
umsetzt,  in  OxalylphmyltMosinnamm  (=  Oxalylphenylallyl- 
sulfocarbamid)  und  Ammoniumsulfat : 

H2  j  C2,02  ] 

es  J  n2  .  (€N)2  +  sh2o4  +  2H2  e  =       es  >  n2 
e3H5.e6H5)  e3H5.e6H5) 
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Dag  Oxalylphenylthiosinnamin  ist  ein  schöner  in  zoll- 
langen haarfeinen  citronengelben  Nadeln  oder  in  daraus  be- 
stehenden Büscheln  krystallisirender  Körper,  der  getrocknet 
aussieht  wie  rohe  Seide. 

Durch  Silbernitrat  lasst  sich  aus  dem  Körper  der  Schwefel 
entfernen  und  man  erhält  in  schneeweissen  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirend  das  OxalylaUylphemjlcarbamid: 

es  [  N2  +  Ag.,0  =         m  J  N2  +  Ag2S.  ^ 

■G3H5 .  €^Hg )  ejH5 .  "06H5  / 

Die  Constitution  beider  Verbindungen  beleuchtet  wieder 
am  besten  die  Einwirkung  von  Baryumhydroxyd,  unter  dessen 
Eiuflusse  Baryumoxalat  sich  bildet  und  Phenylthiosinnamin 
(resp.  Phenylallylharnstoff).  Es  entsteht  dabei  keine  Spur 
eines  Nebenproducts : 

ra  TT     r<  TT  t  n2  1  riu     nn  t?2t*2  ' 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Oxalylphenylthiosinnamin 
werde  auch  das  homologe  und  ähnlich  kryBtallisirende  Oxa- 
lyltolylthiosimiamin  dargestellt.  Es  bildet  lange,  schmale  und 
platte  Nadeln  von  schön  goldgelber  Farbe  und  grosser  Zart- 
heit, die  aus  der  Flüssigkeit  genommen  ZU  einem  glänzenden 
Filz  zusammenfallen. 

.  .»»'.«  '..'I-  .  . 

Das  Oxalylphenylthiosinnamin,  die  entsprechende  schwe- 
felfreie Verbindung  und  das  Oxalyltolvlthiosinnamin  sind  die 
ersten  Harnstoffe,  welche  gar  keinen  typischen  Wasserstoff 
mehr,  sondern  an  Stelle  sämmtlicher  Hti  des  secundären  Am- 
moniaks Radicale  enthalten. 

».        • |       I  » I    4  •  .  .  . 


2)  üeber  den  Einfluss  der  Kalidüngung  auf  Zuckerrüben 

sind  von  W\  L.  C lasen  Versuche  angestellt  worden.  Das 
Gesammtresultat  eines  Düngungsversuchs,  der  i  sich  über 
15  Parcellen  erstreckte,  gab  das  natürlich  vor  der/ Hand! nur 
für  das  benutzte  bestimmte  Feld  giltige  Resultat!  dass  die 
Rttbcndflngung  mit  niedrigprocen tigern  Kalisalz^  &  hL  toit 
solchem,  dessen  Kali  nicht  oder  nicht  alles  aa,  Sehwdfelsäüre 
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gebunden  ist  und  dessen  Hauptmasse  aus  Kochsalz  mit  be- 
deutender Menge  Chlormagnesium  besteht,  wenigstens  als 
Frlthjahrsdttngung  entschieden  zu  verwerfen  ist,  indem  nicht 
nur  der  Zuckergehalt  nicht  erhöht,  sondern  sogar  mit  steigen- 
der Düngung  vermindert,  dagegen  das  Nichtzuckerverhältniss 
vergrößert  wird ,  während  andererseits  der  Erndtecrtrag  der 
mit  Kalisalz  gedüngten  Felder  den  der  ungedttngten  nicht 
übersteigt. 


3)  Eine  Isomerie  der  Cyanäther 

hat  A.  Gautier  entdeckt  (Compt  reud.  t.  65,  p.  408). 

Der  Vf.  fand,  dass  Cyanäthyl,  welches  man  durch  Ein- 
wirkung von  Cyansilber  auf  Jodäthyl  erhält,  nicht  mit  dem 
identisch  ist,  welches  man  ausCyankalium  und  ätherschwefel- 
saurem Kali  erhält.  Das  erstere  siedet  bei  82°,  besitzt  einen 
unangenehmen  Geruch  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  augen- 
blicklich mit  Salzsäure  unter  Erwärmung  wie  Ammoniak; 
das  zweite  siedet  bei  98°,  besitzt  im  reinen  Zustande  einen 
ätherischen,  keineswegs  unangenehmen  Geruch.  Um  sich 
mit  Wasserstoffsäuren  zu  verbinden,  bedarf  es  einige  Zeit. 
Der  Vf.  vermuthet,  dass  die  von  Hof  mann  vor  Kurzem  er- 
haltenen Homologen  der  Cyanwasserstoffsäure,  obgleich  auf 
anderem  Wege  erhalten,  identisch  mit  den  von  ihm  gefun- 
denen seien.  Bis  jetzt  hat  der  Vf.  nur  das  neue  Cyanäthyl 
und  Cyanmethyl  erhalten  können.  Es  sind  ölige  Körper, 
leichter  als  Wasser  und  wenig  in  demselben  löslich.  Sie  sind 
im  höchsten  Grade  giftig,  ihr  Geruch  ist  knoblauchartig. 
Das  neue  Cyanmethyl  siedet  bei  55»,  das  Cyanäthyl  bei  79°. 
Die  isomeren  Körper  des  Acetonitril  und  des  Propionuitril 
sieden  bei  79  und  97,5°. 

4)  Ueber  die  aus  den  Aldehydeu  sich  bildenden  Monamine. 

II.  Schiff  (Compt.  rend.  t.  65,  p.  320)  untersuchte  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Acetaldehyd,  bei  welcher  je  nach 
den  Umständen  verschiedene  Producte  sich  bilden.  Wird 
Aldehyd  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem 
Alkohol  zusammengebracht,  so  bildet  sich  nach  längerer  Zeit 
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eine  bräunliche  Flüssigkeit.  Dieselbe  giebt  beim  Deslilliren 
zwischen  60  und  70°  Ammoniak,  neben  einer  sehr  flüchtigen 
Basis  von  dem  Gerüche  des  zersetzten  Coniin,  welche  sich  in 
WasseT  lost  und  die  Zusammensetzung  C6H9N  oder  CÜH7N 
(Picolin)  besitzt.  Der  DestillationsrUckstand  besteht  aus  einer 
harzigen  Masse,  welche  nach  dem  Keinigen  ein  gelbes  Pulver 
darstellt,  das  ausgezeichnete  basische  Eigenschaften  besitzt. 
Es  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  gicbt 
ein  krystallisirtcs  Chlorplatinsalz.  In  vollkommen  reinem 
Zustande  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  mit  Säuren  sehr  leicht  zersetzt 
nach  der  Gleichung: 

C1(5H12N,2HC1  +  H,0  =NH4C1  +  C6HUN0,HC1. 

Die  neue  aus  der  salzsauren  Verbindung  abgeschiedene 
Basis  ist  eine  amorphe  Substanz,  löslich  in  Wasser,  von 
dunkelgelber  Farbe.  Diese  Basis  lässt  sich  nach  ihren 
Keactionen  mit  Säuren  und  Phosphorchlorid  und  nach  der 
Zusammensetzung  ihrer  Salze  nicht  als  ein  Ammoniuinbydrat 
betrachten.  Sie  verhält  sich  wie  ein  tertiäres  Ammonium 
und  bildet  sich  in  der  That,  wenu  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Aldehydammoniak  mit  Aldehyd  mischt  und  einer 
Temperatur  von  50 — 60°  aussetzt.  Wird  Aldehyd  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bei  100°  behandelt,  so  bilden  sich  zwei 
andere  Basen,  Cl0Hl5NO  und  CsHl3NO,  welche  der  Basis 
C6HuNO  sehr  ähnlich  sind  und  ohne  Zweifel  eine  analoge 
Zusammensetzung  besitzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  gesättigtem  Schwefelammonium 
auf  Acrylaldehyd  und  Oenanthaldehyd  erhielt  der  Vf.  die 
dem  Thialdin  (aus  Acetaldehyd  und  Schwefelwasserstoff 
entsprechenden  Basen:  C9Hi;,NS, ,  das  Acrothialdin  und 
C21HnNS2,  das  Oenanthothialdin.  Das  Acetthialdin  und 
Acrothialdin  sind  krystallisirbarc  Körper;  das  Oenantho- 
thialdin ist  eine  Flüssigkeit  von  0,896  spec.  Gew.  bei  24°. 
Dieselbe  lässt  sieh  ohne  Zersetzung  nicht  destilliren  und 
bildet  ein  schwefelsaures  und  salzsaures  Salz.  Beide  sind 
gut  krystallisirt. 
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5)  üeber  den  Caprylalkohol  aus  Ricinusöl. 

Die  bis  auf  den  heutigen  Tag  gebliebene  Unentschieden- 
heit  über  die  Natur  des  Alkohols,  welcher  bei  der  Destilla- 
tion der  Rieinusölseife  mit  Alkalien  entsteht,  glaubt  Schor- 
lemmer  durch  neue  Versuche  beseitigt  zu  haben  (Proceed. 
Koy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  376).  .  . 

Der  Vf.  ist  zu  dem  Kesultat  gekommen,  dass  Kolbe1» 
Ansicht  die  richtige  sei.  Der  Alkohol  gehört  zur  Kategorie 
der  sogenannten  secundären  oder  Isoalkohole  und  istlsooctyl- 


bringt  der  Vf.  folgende  Gründe  Tor. 

Der  durch  Destillation  über  Kalihydrat  gereinigte  und 
durch  Fractionirung  aus  dem  Producte  unter  200°  gewonnene 
Alkohol  hatte  den  corrigirten  Siedepunkt  von  181°  C.  Auch 
die  niedriger  siedenden  Antheile  enthalten  nicht,  wie  Chap- 
mann  angiebt,  Heptylalkohol ,  sondern  sind  Geraenge  von 
Kohlenwasserstoffen,  z.B.Octylen,  mit  Isooctylalkohol,  wovon 
man  sich  durch  Behandlung  mit  Jod  und  Phosphor  tiber- 
zeugen kann.  Durch  massige  Oxydation  mit  Schwefelsäure 
und  Kalibichromat  geht  der  Alkohol  in  ein  Gemisch  von  einer 
Säure  und  einem  leichten  Oel  über.  Letzteres  verbindet  Bich 
mit  Natronbisulfit  und  hat  daraus  wieder  abgeschieden  den 
Siedepunkt  von  170  — 172°  und  den  Geruch  des 'Methyl - 
önanthols.  Die  Säure,  mit  Natron  abgesättigt  und  aus  dem 
trocknen  Salz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  hat  die 
Eigenschaften  der  Capronsäure  und  deren  Siedepunkt  198  bis 
200°  (verificirt  durch  Analyse  des  Silbersalzes,  €6HnAg9,, 
des  Barytsalzes,  G6HnBa02,  und  den  Siedepunkt  des  Aethyl- 
äthers  160—162«),  ... 

Neben  Gapronsäure  hatte  sich  reichlich  Essigsäure  ge- 
bildet, deren  Silbersalz  der  Vf.  analysirte. 

Der  Isooctylalkohol  geht  also  durch  Oxydation  zuerst  in 
Methylönanthol  Uber,  welches  weiterhin  in  Capronsäure  und 
Essigsäure  zerfällt. 


alkohol,  G8 
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Da  die  Capronsäure  aus  den  Fetten  und  aus  dem  Amyl- 
Cyanid  mit  der  obigen  identisch  zu  sein  scheint,  so  nimmt 
der  Vf.  nach  dem  Vorgang  Erlenmey  er 's  in  ihr  und  in  dem 
Isooctylalkohol  eine  den  Amylverbindungen  analoge  Structur 
an.  Dasselbe  gilt  für  den  aus  dem  Isooctyljodür  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  bereiteten  Kohlenwasserstoff,  £8H18  (spec. 
Gew.  0,708:*,  Siedepunkt  124°)  und  für  den  von  Riehe  durch 
Destillation  der  Sebaeinsäure  mit  Baryt  gewonnenen  €8II,^ 
(Siedepunkt  123—125«  spec.  Gew.  0,7083). 


6)  Neue  Derivate  des  Acetons. 

Zufällig  gelaugte  Simpson  zur  Kenntniss  nachstehend 
beschriebener  Verbindungen  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102, 
p.  364),  von  denen  er  nur  vorläufige  Notizen  giebt. 

Wenn  in  reines  abgekühltes  Aceton  trockner  Chlor- 
wasserstoff geleitet  wird,  die  Lösung  10—12  Tage  steheu 
bleibt  und  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  wird, 
so  erhält  man  ein  Oel,  welches  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
digerirt  einen  weissen  Niederschlag  abscheidet.  Dieser  ist 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  sieden- 
dem Alkohol  ein  wenig  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
schönen  glänzenden  Tafeln,  die  bei  etwa  300°  sublimiren. 
Diese  Verbindung  ist  neutral,  giebt  mit  weingeistigem  Kali 
erhitzt  kein  Ammoniak  und  wird  durch  salpetrige  Säure  in 
eine  Säure  verwandelt. 

Die  von  diesem  neutralen  Körper  abfiltrirte  alkoholische 
Lösung,  mit  Kalistücken  erwärmt  bis  sie  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt,  vom  Weingeist  durch  Destillation  befreit, 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft,  dann  mit  viel 
Salzsäure  versetzt,  liefert  nach  einigem  Stehen  eine  reich- 
liche Krystallmasse.  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen bis  Silbernitrat  nicht  mehr  auf  das  Waschwasser 
reagirt,  aus  heissem  Alkohol  und  dann  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt,  so  scheiden  sich  glänzende  farblose  lange 
Prismen  aus.  Diese  besitzen  bei  100°  C.  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung €8H13N93  und  die  Eigenschaften  einer  Säure. 

Das  SUbersalz  hat  die  Formel  €8H12Age3,  ist  sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser,  woraus  es  in  schönen  perlglänzenden  Ta- 
feln auschiesst,  und  sehr  lichtempfindlich.  Bei  100°  C.  zer- 
setzt es  sich  nicht. 

Das  Natronsalz,  ebenfalls  sehr  leicht  löslich  und  unkry- 
stallisirbar,  wird  durch  genaue  Neutralisirung  der  Säure  mit 
1  Aeq.  NaC  erhalten. 

Das  Quccksilberoxyämtz ,  durch  Kochen  der  Säure  mit 
frisch  gefälltem  Oxyd  bereitet,  ist  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  perlglänzenden  Tafeln. 

Die  neue  Säure  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
aus,  ist  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heisseni 
Wasser  und  kaltem  Weingeist  und  spärlich  in  Aether. 
Schmelzpunkt  171°  C.  Sip  löst  sich  reichlich  in  starker  Salz- 
säure, ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Ihre  neutralisirte 
Lösung  fällt  nicht  Silbernitrat,  Quecksilberchlorid  und  Chlor- 
baryuni  und  färbt  Eisenchlorid  roth.  Sie  scheint  einbasig 
zu  sein. 

Um  zu  erfahren,  welcher  von  den  beiden  Körpern  (Mesi- 
tyloxyd  und  Phoron)  Anlass  gebe  zur  Bildung  der  neutralen 
und  sauren  Verbindung,  behandelte  der  Vf.  jeden  für  sich  mit 
Chlorwasserstoff  und  Cyankalium.  Das  Resultat  war,  dass 
das  Mesityloxyd  die  saure,  und  das  Phoron  die  neutrale  Ver- 
bindung erzeugte.    Die  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

<yi10e  +  211C1  =  e(iH12OCl2 .  €GH12eCl2  +  2KCy  = 

^„OCy.+SKCl; 
€ßH12GCy2  +  K1IG  +  H20  =  6bH,2KN63  +  NH3. 


7)  Zur  Kenntniss  des  Chlorblcis. 

In  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Art  der  Krystallisation 
hat  J.  Corter  Bell  einige  Versuche  mit  folgendem  Ergcbniss 
angestellt  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  350). 

Die  Angabe  der  Handbücher,  dass  Chlorblei  135  Th. 
Wasser  zu  seiner  Lösung  bedürfe,  hat  der  Vf.  nicht  bestätigt 
gefunden.    Es  bedarf  vielmehr  bei  +  15,5°  C.  nur  121  Th. 

Bei  der  Einwirkung  ganz  reinen  Wassers  auf  reines 
Chlorblei  reagirt  das  Wasser  sofort  sauer,  es  scheint  dem- 
nach eine  Zersetzung  des  Salzes  einzutreten,  die  besonders 
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auffallend  ist,  wenn  man  das  Wasser  bis  100°  erhitzt.  Nach 
längerem  Kochen  hat  sich  dann  das  Lösungsvermögen  dieses 
Wassers  fUr  das  Salz  vermindert,  und  dies  scheint  mit  dem 
Freiwerden  von  etwas  Salzsäure  zusammenzuhängen. 

Wenn  nämlich  Chlorblei  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
behandelt  wird,  so  löst  sich  von  dem  Balz  stetig  woniger  in 
dem  Maasse  wie  die  Salzsäure  bis  zu  einem  gewissen  Punkt 
(16  p.C.)  zunimmt,  bei  weiterer  Zunahme  der  Säure  tritt 
wieder  vermehrte  Lüslichkeit  ein  und  diese  steigert  sich  bis 
auf  das  Sfachc  der  ursprunglichen.  Aus  der  Tabelle  des  Vfs. 
heben  wir  die  vornehmsten  Punkte  heraus. 


Reines  Wasser  löst  vom  Chlorblei  0,94G  p.C. 


n 

„    •  mit 

15  p.C.  Salzsaure  von  1,162  spec.  Gew. 

0,090 

0,111 

» 

r» 

■  » 

40   „          „         „       „       „  „ 

0,210 

* 

0,033 

1,498 

» 

2,117 

N 

m 

1 00     „              „              »          »          »  » 

2,900 

»» 

Die  oft  erwähnten  nadclfdrmigen  Krystalle  des  Chlor- 
bleis bilden  sich  nur  unter  besonderen  Bedingungen,  wenn 
nämlich  eine  gewisse  begrenzte  Menge  Salzsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit anwesend  ist.  Sonst  entstehen  nur  entweder  keil- 
oder  pfeilförmige  Blischel  oder  farnkrautartige  Gebilde  und 
wenn  die  Salzsäure  zunimmt  hexagonale  Tafeln. 


8)  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  unter 

hohem  Druck. 

Im  Anschluss  an  frühere  Versuche  (dies.  Journ.  89,  156) 
hat  Frankland  solche  angestellt,  in  denen  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  unter  einem  Druck  von  successive  20  Atmosphä- 
ren verbrannt  wurden.  Es  geschah  dies  in  starken  Eisen - 
gefässen,  in  die  eine  dicke  Glasplatte  behufs  Beobachtung 
der  Flamme  eingesetzt  war.  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  103, 
p.  419.) 

Obwohl  die  Experimente  noch  nicht  beendet  sind,  theilt 
der  Vf.  doch  die  bemerkenswerthen  Resultate  derselben  mit. 
Schon  wenn  der  Druck  auf  2  Atmosphären  steigt,  vermehrt 


Digitized  by  Google 


190 


Notizen. 


sich  merklich  das  Licht  der  im  Sauerstoff  brennenden  Wasser- 
stoffflamme 7  steigt  er  aber  auf  10  Atmosphären,  so  ist  die 
1  Zoll  lange  Flamme  so  leuchtend,  dass  man  bei  ihr  im  Ab- 
stand von  2  Fuss  eine  Zeitung  lesen  kann ,  ohne  einen  Re- 
flector  hinter  derselben.  Das  Licht  dieser  Flamme  erscheint 
im  Spectroskop  hell  und  giebt  völlig  conHnuiräches  Spectrum  vom 
Roth  bis  Violett. 

Unter  demselben  Druck  ist  eine  Kohlenoxydflamme  viel 
leuchtender  als  die  des  Wasserstoffs ,  unter  14  Atmosphären 
ist  ihr  Spectrum  überaus  glänzend  und  völlig  continuirlich. 

Diese  Thatsachen  haben  den  Vf.  zn  dem  Gedanken  ge- 
führt, dass  uusere  bisherigen  Erklärungsweisen  für  die  Ur- 
sache des  Leuchtens  der  Flammen  nicht  richtig  seien.  Das 
Schweben  fester  Theilchen  in  einer  Flamme  kann  gemeinhin 
diese  Ursache  nicht  ausmachen.  Denn  z.  B.  die  im  Sauer- 
stoffgas höchst  leuchtende  Arsenikflamme  kann  weder  Arsen 
(welches  bei  180°  C.)  noch  arsenige  Säure  (welche  bei  218° 
flüchtig  ist)  enthalten,  da  das  Leuchten  Uberhaupt  nicht  unter 
500°  C.  beginnt.  Aehnliches  gilt  für  die  Flamme  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  selbst  für  die  des  brennenden  Phosphors,  da 
die  wasserfreie  Phosphorsäure  schon  bei  Rothgluth  flüchtig 
ist.  Für  den  aus  brennendem  Leuchtgas  und  Kerzen  sich 
absetzenden  Russ  ist  es  schon  nachgewiesen,  dass  er  Wasser- 
stoff in  innigster  Verbindung  mit  Kohlenstoff  enthält. 

Der  Vf.  ist  daher  der  Ansicht,  dass  die  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  hell  leuchtenden  Flammen  ihr  Licht  durch  Strahlung 
von  durchsichtigen,  aber  sehr  dichten  Gasen  aussenden,  ähn- 
lich, wie  es  in  den  anfangs  erwähnten  Versuchen  mit  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  unter  höherem  Druck  geschieht.  Das 
hohe  specifische  Gewicht  der  Gase  thut  dasselbe,  wie  der  hohe 
atmosphärische  Druck  bei  specifisch  leichten  Grasen. 

Ist  es  nun  wahr,  dass  dichte  Gase  mehr  Licht  aussenden 
beim  Glühen  als  dünne,  so  muss  der  elektrische  Funke  beim 
Durchgang  durch  verschiedene  Gase  Lichterscheinungen  her- 
vorbringen, die  mit  dem  specifischen  Gewicht  des  Gases  wech- 
seln; und  so  ist  es  in  der  Thai  Während  das  Licht  im 
Wasserstoff  sehr  schwach,  im  Sauerstoff  schon  beträchtlich 
ist,  zeigt  es  sich  im  Chlor  und  wasserfreier  Schwefelsäure 
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sehr  intensiv,  und  noch  mehr,  wenn  durch  schwefligsau  res 
Gas  unter  3  -4  Atmosphären  Inductiousfunkeu  gehen.  Auch 
Luft  zeigt  eine  wesentliche  Leuchtzunahme  in  solchem  Fall, 
wenn  sie  unter  3 — 4  Atmosphären  Druck  steht,  und  verliert 
dieselbe,  sobald  man  den  Druck  wieder  herabsetzt 

9)  Ueber  Nitroglykose. 

Die  Nitrirung  des  Traubenzuckers  geht  nach  C.  Lea 
nicht  so  leicht  vor  Bich  als  die  der  Cellulose  (Si  11.  Amer. 
Journ.  [2]  46,  No.  135,  p.  381)  und  sie  gelingt  gar  nicht  mit 
Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Am  besten  ist  es,  möglichst  starke  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  zu  mischen  und  in  das  kalte 
Gemenge  den  Zucker  als  Pulver  einzurühren.  Sobald  das 
Nitroproduct  in  Form  einer  weichen  Masse  sich  ausscheidet, 
entfernt  man  diese  mittelst  eines  Spatels  und  knetet  sie  mit 
Wasser  durch.  Die  Befreiung  von  anhängender  Säure  ge- 
lingt so  schwer,  dass  der  Vf.  es  fürs  beste  hält,  das  Product 
in  Aetherweingeist  zu  lösen  und  in  viel  Wasser  zu  giessen. 

Nitroglykose  ist  bald  teigig,  weich,  bald  hart  krystalli- 
nisch  und  geht  leicht  aus  einem  Zustand  in  den  andern  über. 
Man  bewahrt  sie  am  besten  unter  Wasser  auf,  worin  sie  gar 
nicht  löslich  ist.  Sehr  leicht  löst  sie  sich  in  Aether- Wein- 
geist, womit  sie  einen  dicken  Syrtip  giebt.  Ihre  explosiven 
Eigenschaften  sind  unbedeutend.  Gut  trocken  verbrennt  sie 
mit  schwachem  Aufflackern. 

Die  Beobachtung  Monckbover's,  dass  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitroglykose  an  einem  warmen  Orte  sich  zersetzt, 
konnte  der  Vf.  nicht  bestätigen.  .  ;  , 

10)  Analyse  des  Cornwallitä. 
Dieses  Mineral,  welches  nach  der  einzig  vorhandenen 

Analyse  Lerch's  aus  Cu5Äs-j-5H  besteht,  ist  neuerdings 
von  A.  H.  Church  mit  etwas  abweichendem Ergebniss  unter- 
sucht worden  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  276). 

Die  Ueberzeugung  von  der  Identität  seines  Minerals  mit 
dem  von  Lerch  untersuchten,  findet  der  Vf.,  abgesehen  von 
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dem  Fundorte,  darin,  dass  beide  als  kennzeichnende  Begleiter 
Oltvenit  führten.  Das  spec.  Gew.  war  4,17  (Lerch  4,166). 
Farbe  reich  spangrUn  bis  schwärzlich  grün.  Härte  =  4,5. 
Bruch  in  uschiig.  Gestalt  traubig  und  perlartige  durchschei- 
nende Kügelchen. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  geschah  mittels  Brown's 
voluminometrischer  Methode. 

Das  Mittel  aus  9  Analysen,  in  denen  3mal  die  Arsen- 
säure,  Imal  die  Phosphorsäure  und  lmal  das  Wasser  bestimmt 
wurden,  ergab : 

Ber. 

Kupferoxyd   59,95  58,33 

Arsensäure   30,47  33,75 

Phosphorsäure    ....      2,71  — 
Wasser   8,23  7,92 

entsprechend  der  Formel 

Cu5Äs  +  3H  oder  Cu3Ä"s  +  2CuH  +  H. 
Tßr  enthält  also  1  At.  Wasser  mehr  als  der  Erinit. 


11)  Kalinmcisencyanür  und  Chloressigäther. 

Die  Einwirkung  dieser  beiden  Substanzen  auf  einander 
versuchte  0.  Loew,  um  zu  erforschen,  ob  das  Hadical  Ferro- 
cyan  in  die  organische  Verbindung  Ubertragbar  sei. 

Das  Resultat  des  Versuchs  war  dieses :  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Aethers,  der  mit  gepulvertem  Blutlaugen - 
salz  digerirt  wurde,  schied  sich  allmählich  Chlorkalium  nebst 
etwas  blauer  Substanz  aus.  Das  Filtrat  davon  mit  Kalilauge 
gekocht,  gab  Ammoniak  ab  und  enthielt  Malonsäure.  Es  war 
der  Process  also  ebenso  verlaufen,  als  wenn  man  statt  des 
Blutlaugeusalzes  blos  Cyankalium  angewendet  hätte,  d.h.  das 
Ferrocyan  nahm  an  der  Reaction  keinen  Theil. 

(Sill.  Amer.  Journ.  No.  135.  p.  383.) 
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XXV. 

Methode  zur  Titrirung  des  Kupfer». 

Von 

Alwin  Rümpler. 

Setzt  man  zu  einem  Kupferoxydsalze  in  Lösung  Jod- 
kaliura,  so  bildet  sich  bekanntlich  nicht  Kupferjodid,  sondern 
unlösliches  Kupferjodür  und  freies  Jod.  Es  geschieht  dies 
genau  in  der  Weise,  dass  2  Aeq.  Jodkalium  und  2  Aeq.  Kupfer- 
salz 1  Aeq.  Jod  frei  machen.  Hierauf  habe  ich  eine  Titrir- 
methode  für  Kupfer  gegründet,  die  sich  mir  als  sehr  scharf  und 
leicht  ausführbar  erwiesen  hat.  Die  nicht  zu  saure  Kupfer- 
lösung wird  mit  einigen  Grm.  Jodkalium  versetzt,  so  dass 
sich  das  frei  gewordene  Jod  vollständig  löst.  Zu  dieser  Jod- 
lösung setzt  man  nun  aus  einer  Bürette  unterscbwef ligsaures 
Natron  bis  zur  Entfärbung  derselben,  darauf  fügt  man  etwas 
dünnen  Stärkekleister  zu  und  titrirt  mit  Kupferlösung  zurück, 
bis  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  erscheint.  Das  nie- 
dergefallene Kupferjodür  ist  vollkommen  unschädlich.  Die 
(Zehntel)  unterschwefligsaure  Natronlösung  stellt  man  auf 
die  bekannte  Weise  dar,  so  dass  1  C.C.  derselben  Vioooo  des 
Atomgewichts  des  Jods  (also  0,0127  Grm.)  entspricht.  Die 
Zehntel-Kupferlösung  stellt  man  dar,  indem  man  24,94  Grm. 
(2/I0  des  Atomgewichts  in  Grm.)  chemisch  reinen,  gut  kry- 
stallisirten  Kupfervitriols  in  1  Liter  Wasser  löst  und  die 
Lösung  dann  gegen  das  unterschwefligsaure  Natron ,  mittelst 
Jodkalium  und  Kleister,  corrigirt. 

Da  durch  2  Aeq.  Kupferoxydsalz  1  Aeq.  Jod  frei  ge- 
macht wird  (2CuO,S03  +  2KJ  =  Cu2J  +  2KO,S03  +  J),  so 
würde  das  Liter  der  Kupferlösung  l/10  Aeq.  Jod  frei  machen, 
also  1  C.C.  Vioooo  Aeq.  =  0,0 127  Grm.;  1  C.C.  der  Kupfer- 
lösung entspricht  also  genau  1  C.C.  unterschwefligsaurer  Na- 
tronlösung ;  bei  der  Rücktitrirung  sind  also  die  C.C.  des 
Kupfers  nur  von  denen  des  Natrons  abzuziehen.  Hat  man 
nun  nach  Abzug  der  C.C.  der  Kupferlösung  n  C.C.  verbraucht, 
so  entsprechen  diese  n  0,0127  Grm.  Jod,  oder  n  0,02494  Grm. 
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Kupfervitriol,  oder  n  0,00794  Grm.  Kupferoxyd,  oder  n  0,00634 
Gnu.  metallisches  Kupfer. 

Bei  der  beschriebenen  Methode  hat  mau  auf  verschiede- 
nes zu  achten ,  wenn  dieselbe  genau  sein  solL  Hat  man  zur 
Auflösung;  einer  Kupferverbind  uug  chlorhaltige  Flüssigkeiten, 
z.  B.  Königswasser  verwendet,  so  muss  man  alles  Chlor  sorg- 
fältig entfernen,  ebenso  salpetrige  Säure,  da  diese  Jod  frei 
machen  würden.  Man  darf  aber  dabei  auch  nicht  zu  stark 
abdampfen,  damit  kein  Chlor,  welches  mit  dem  Kupfer  ver- 
bunden ist,  fortgeht  Am  besten  ist  es,  wenn  man  das  Kupfer 
als  schwefelsaures  Salz  in  Lösung  hat.  Eisenoxydsalze  dürfen 
ebenfalls  nicht  mit  in  Lösung  sein ,  da  dieselben  wie  Kupfer- 
oxydsalze mit  Jodkalium  Jod  frei  machen.  Hat  man  daher 
Kupfererze,  wie  Kupferkies,  Kupferschiefer  etc.  zu  unter- 
suchen, so  muss  mau  das  Eisen  vor  der  Titrirung  beseitigen, 
indem  man  die  Lösung  beider  Metalle  in  viel  Ammoniak 
tröpfelt,  das  Eisenoxyd  decantirt  oder  abfiltrirt  und  schliess- 
lich das  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutral  macht.  Auch 
Silber  wird  am  besten  vor  der  Titrirung  als  Chlorsilber  ab- 
filtrirt. Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen,  wo  es  we- 
niger auf  die  Zeit  ankommt,  fällt  man  das  Kupfer  am  besten 
mit  Schwefelwasserstoff,  oxydirt  das  Schwefelkupfer  und 
titrirt  dann  die  reine  Kupferlösung. 

Die  oben  beschriebene  Zehntel-Kupferlösung  kann  man 
auch  als  Gegenlösung  statt  der  bisher  gebräuchlichen  Jod- 
lösung bei  gewöhnlichen  Jodproben  mit  Vortheil  verwenden, 
da  dieselbe  sich  nicht  so  leicht  wie  letztere  beim  längeren 
Gebrauche  verändert  und  man  für  dieselbe  ganz  gut  Quetsch  - 
hahnbüretten  statt  der  unbequemen  Stopf-  und  Glashahn- 
bttretten  benutzen  kann. 

Ob  sich  Eisenoxydsalze  ebenso  titriren  lassen  wie  Kupfer- 
oxydsake habe  ich  noch  nicht  untersucht,  es  ist  dies  jedoch 
Behr  wahrscheinlich ,  da  selbst  stark  erhitzte  Eisenoxydsalze 
mit  Jodkalium  gemischt  die  Stärke  blau  färben. 
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XXVI. 

Ueber  den  krystallisirten  Spessartin  von  Aschaffenburg 
und  über  eine  dichte  Varietät  von  Pfitsch. 

Von 

P.  v.  Kobell. 

• 

Unter  den  Granaten  gehören  die  Thonmangangranaten 

oder  Spessartine  zu  den  selteneren.    Die  erste  Analyse  eines 

solchen  aus  dem  Granit  des  Spessarts  bei  Aschaffenburg  ist 

von  Klaproth.    Er  giebt  an : 

Braunsteinkalk   .    .    .  35,00 

Ei  scn  kalk  14,00 

Kieselerde  35,00 

Alaunerde  ....   .  14,25 

98,25 

Da  damals  keine  Methode  kekannt  war,  die  Oxyde  des 
Eisens  und  Mangans  scharf  zu  scheiden,  so  habe  ich  die  Ana- 
lyse wiederholt 

Der  Spessartin  von  Aschaffenburg  kam  früher  zum  Theil 
in  Zollgrossen  Krystallen  vor,  ocO  .2O2.  Die  Farbe  ist  röth- 
lichbraun,  das  spec.  Gew.  =  4,17.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt 
er  ruhig  =  3  zu  einem  schwarzen  glänzenden  nichtmagne- 
tischen Glase  und  ertheilt  dem  Boraxglase  anfangs  nur  Eisen- 
farbe ,  erst  bei  längerem  Blasen  und  gehörigem  Zusatz  erhält 
man  ein  mangangefärbtes  Glas.  Vor  dem  Schmelzen  wird 
er  Yon Salzsäure  nur  wenig  angegriffen;  nach  dem  Schmelzen 
gelatinirt  er.  Mit  concentrirter  Fhosphorsäure  erhält  mau 
keine  gefärbte  Lösung,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  aber 
nimmt  sie  beim  Umrühren  eine  violette  Farbe  an.  Bei  der 
Analyse  wurde  die  Probe  mit  kohlensaurem  Natronkali  auf- 
geschlossen, die  mit  Salpetersäure  versetzte,  salzsaure  Lösung 
eingedampft,  nach  Abscheidung  der  Kieselerde  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  filtrirt  a.  Aus  dem 
eingeengten  Filtrat  wurde  das  Mangan  durch  unterchlorig- 
saures  Natron  gefällt  Vom  Präcipitat  a  wurden  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  wie  gewöhnlich  durch  Kalilauge  ge- 
schieden. 

13* 
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Das  Eisenoxyd  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlen- 
saurem Kalk  gefällt;  die  Lösung  enthielt  etwas  Mangan, 
welches  bestimmt  wurde.  Das  zuerst  erhaltene  Manganoxyd 
erwies  sich,  ebenso  untersucht,  eisenfrei.  Einen  kleinen  Theil 
des  Eisens  als  Oxyd  angenommen,  gab  die  Analyse: 


9,12 
9,13 


Kieselerde  .  . 

.  38,70 

20,63 

Thonerde    .  . 

.  18,50 

8,66 

Eisenoxyd   .  . 

.  1,53 

0,46 

Manganoxydul  . 

.  27,40 

6,17 

Eisenoxydul  . 

.  13,32 

2,96 

99,45 

Die  Formel  ist 

Der  Ueberschuss  an  Kieselerde  ist  wohl  von  einer  kleinen 
Beimengung  von  Quarz  herrührend. 

Zunächst  stehen  ein  Granat  von  Haddam  in  Connecticut 
a  nach  der  Analyse  von  Mall  et  und  ein  Granat  von  Broddbo 
bei  Fahlun  b  nach  der  Analyse  von  d'Ohsson. 


Kieselerde  . 
Thonerde 
Eisenoxyd  . 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 
Kalk  .   .  . 


a.  b. 

34,96  39,00 

19,72  14,30 
—  6,00 

17,04  10,05 

27,36  27,90 
0,20       1,00  Zinnsäure 


99,28  98,25 

Als  einen  Spessartin  habe  ich  auch  ein  dichtes  Mineral 
von  Pfitsch  erkannt,  welches  ich  vor  mehreren  Jahren  mit 
der  Bezeichnung  „Granatoid"  erhalten  habe. 

Es  kommt  in  derben  Massen  von  flachmuschligem  Bruche 
vor;  die  Farbe  ist  fleischroth  ins  bräunliche,  es  ist  an  den 
Kanten  durchscheinend ,  schwach  wachsglänzend ;  das  spec. 
Gew.  —  4,3. 

Vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sich  wie  der  Spessartin  von 
Aschaffenburg,  färbt  aber  das  Boraxglas  schneller  und  stärker 
von  Mangan;  auf  nassem  Wege  verhält  es  sich  ebenfalls 
jenem  gleich  und  gelatinirt  nach  dem  Schmelzen.  Die  Ana- 
lyse gab : 
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ivieseierae  . 

o7,5U 

inonerae 

O  QA 
Ö,ö4 

üiisenoxya  .   .  . 

2,0.5 

Aßt 

0,ol 

Manganoxydul 

34,00 

7,66 

Eisenoxydul    .  . 

6,37 

1,41 

Kalkerde    .    .  . 

2,00 

0,57 

100,80 

Dieser  Granat  kommt  der  Normalmischung  eines  Spes- 
sartin =  Mn3Si  +  ÄlSi  von  allen  bekannten  Mangangranaten 
am  nächsten.  Von  ähnlicher  Mischung  sind ,  ein  Granat  von 
Haddam  in  Connecticut  a  nach  der  Analyse  von  Rammels- 
berg  und  ein  Granat  aus  Nordamerika  nach  der  Analyse  von 
Seybert  b. 


a. 

b. 

Kieselerde    .  . 

.  36,16 

35,83 

Tbonerde .   .  . 

.  19,76 

18,06 

Eisenoxyd    .  . 

3,67 

Eisenoxydul .  . 

.  11,10 

11,62 

Manganoxydul  . 

.  32,18 

30,96 

Kalk  .... 

.  0,58 

Magnesia  .    .  . 

0,22 

100,00 

100,14 

XXVII. 

Ueber  einen  Almandin  aus  Nord-Columbien. 

Von 

F.  v.  Kobell. 

In  der  Herzoglich  Leuchtenberg'schen  Sammlung  finden 
sich  schöne  lose  Krystalle,  ooO,  2O2,  eines  Granats  von  der 
Mündung  des  Flusses  Stachin  in  Nord  -  Columbien ,  welche 
meines  Wissens  bisher  nirgends  erwähnt  wurden. 

Diese  Krystalle  sind  von  einer  tief  colombinrothen  Farbe, 
in  dünnen  Stücken  hell  blutroth  und  durchscheinend,  ihr  spec. 
Gew.  ist  4,1.  Vor  dem  Löthrohr  ruhig  zu  einem  graulichen 
Glase  schmelzend ,  welches  kaum  merklich  auf  die  Magnet- 
nadel wirkt  Mit  Borax  erhält  man  ein  nur  von  Eisen  ge- 
färbtes Glas. 

Mit  Phosphorsäure  bis  zum  Rauchen  der  Säure  einge- 
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kocht  giebt  das  Pulver  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  unter  starker  Entwickelung  sal- 
petrigsauren Gases  eine  violettrothe  gelatinöse  Masse  bildet 
Die  Analyse  wurde  wie  die  vorhergehenden  ausgeführt, 
das  Mangan  durch  unterchlorigsaures  Natron  und  dann  der 
Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak  und  die  Magnesia  mit  phos- 
phorsaurem Natron  und  Ammoniak  gefällt.  Die  Analyse  gah: 


Kieselerde    .  . 

.  40,6 

21,65 

Thonerde .   .  . 

.  18,5 

8,66 

Eisenoxyd    .  . 

.  4,2 

1,26 

Eisenoxydul .  . 

.  I7,t 

3,80 

Manganoxydul  . 

.  12,5 

2,81 

Magnesia  .    .  . 

5,4 

2,81 

Kalk    .   .   .  . 

0,31 

99,4 

9,73 


Dieser  Granat  ist  daher  ein  Mittelglied  zwischen  Alman- 
din  und  Spessartin. 


xxvin. 

Mittheilungen. 

Von 

C.  F.  Schönbein. 

I.  üeher  das  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstoffs  in 
organischen  Materien. 

Ich  habe  zu  zeigen  versucht  (dies.  Journ.  102,  155),  dass 
auch  organische  Materien  oxydirende  Agentien  sein  können 
und  namentlich  das  durch  (freies  oder  gebundenes)  Ozon  ge- 
bläuete  Guajak,  das  Chinon  und  noch  andere  organische 
Substanzen  Sauerstoff  enthalten,  welcher  auf  eine  Anzahl 
oxydirbarer  Körper:  Zink,  schweflige  Säure,  Eisenoxydsalze, 
Brasilin,  Hämatoxylin,  Pyrogallussäure  u.  g.  w.  Bich  über- 
führen lässt. 

Da  nun  das  Vorkommen  thätigen  Sauerstoffs  in  organi- 
schen Materien  eine  physiologische  Wichtigkeit  und  nament- 
lich zu  der  thierischen  Respiration  nahe  Bezüge  zu  haben 
scheint,  so  dürfte  die  Angabe  einiger  diesen  Gegenstand  be- 
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treffenden  Thatsachen  für  den  physiologischen  Chemiker  nicht 
ohne  Interesse  sein. 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  von  mir  veröffentlichten 
Abhandlung :  „Ueber  die  katalytische  Wirksamkeit  organi- 
scher Materien  u.  s.  w.u,  ist  auf  die  beachtenswerthe  That- 
Bache  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  durch  die  ganze 
Pflanzen-  und  Thierwelt  Substanzen  verbreitet  sind,  mit  dem 
-  Vermögen  begabt,  nach  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  zerlegen  und  dass  überdies  viele  dieser  Materien 
auch  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  dem  unthätigen  Sauerstoff 
eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu  ertheilen,  d.  h.  ihn  zu  befä- 
higen, mit  Körpern  sich  zu  verbinden,  gegen  welche  derselbe 
in  seinem  gewöhnlichen  Zustande  sich  unthätig  verhält 

Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  keine  Wirkung  auf  das 
in  Weingeist  gelöste  Guajak  hervorbringt,  der  ozonisirte  da- 
gegen auch  in  seinem  gebundenen  Zustande  (wie  z.  B.  in 
Pb02 ,  Mn207  u.  s.  w.)  mit  dem  Harz  eine  tiefblaue  Verbin- 
dung eingeht,  so  dient  die  Guajaktinctur  als  bequemes  Mittel, 
den  chemisch  erregenden  (ozonisirenden)  Einfluss  unorgani- 
scher und  organischer  Materien  auf  den  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff augenfällig  zu  machen. 

In  der  vorhin  erwähnten  Abhandlung  ist  angegeben,  dass 
die  frischen  Blätter,  Stiele  und  Wurzeln  von  Leontodon  ta- 
raxacum  u.  8.  w.,  bei  Anwesenheit  von  atmosphärischer  Luft 
mit  Wasser  zusammengestossen,  eine  die  Guajaktinctur  sofort 
tief  bläuende  Flüssigkeit  liefern,  zu  welchem  Versuche  am 
besten  die  Blätter  sich  eignen,  mit  etwa  der  fünffachen  Menge 
de8tillirten  Wassers  einige  Minuten  lang  zusammengestampft. 
Da  die  vom  Parenchym  abfiltrirte  lichtgelb  gefärbte  Flüssig- 
keit die  Guajaktinctur  augenblicklich  bis  zur  Undurchsich- 
tigkeit  tief  zu  bläuen  vermag,  so  zeigt  dieses  Verhalten  allein 
schon  die  Anwesenheit  merklicher  Mengen  thätigen  Sauer- 
stoffs im  Wasser  an,  auf  welche  Anwesenheit  aber  auch  noch 
aus  folgenden  Thatsachen  geschlossen  werden  kann.  Kleine 
Mengen  schwefliger  Säure,  Eisenvitriollösung,  Pyrogallus- 
säure,  Brasilin,  Hämatoxylin  und  Anilin  heben  die  Fähigkeit 
des  besagten  Wassers,  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  oder 
irgend  eine  andere  Oxydationswirkung  hervorzubringen, 


Digitized 


200   Schönbein :  Ueber  das  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstoffs 

augenblicklich  auf,  selbstverständlich  deshalb,  weil  die  ge- 
nannten Substanzen  ihrer  Ozongierigkeit  halber  der  Flüssig- 
keit den  darin  enthaltenen  beweglichen  oder  thätigen  Sauer- 
stoff sofort  entziehen.  Es  geht  dies  deutlichst  daraus  hervor, 
dass  die  Versuchsflüssigkeit  durch  Pyrogallussäure  sofort 
gebräunt,  durch  Hämatoxylin  geröthet  und  durch  Brasilin 
stark  fluorescirend  wird ,  lauter  Wirkungen ,  welche  meinen 
neulichen  Mittheilungen  gemäss  auch  durch  die  Superoxyde 
des  Mangans,  Bleis  u.  s.  w.,  durch  Chinon  und  andere  Ozonide 
hervorgebracht  werden. 

Wie  dies  bei  der  gebläuten  Guajaktinctur ,  der  wäss- 
rigen  Chinonlösung  und  anderen  organischen  Materien,  welche 
beweglich  thätigen  Sauerstoff  enthalten,  der  Fall  ist,  so  ver- 
schwindet auch  der  in  dem  mit  Leontodon  u.  s.  w.  behandelten 
Wasser  vorhandene  thätige  Sauerstoff  schon  im  Laufe  weni- 
ger Stunden  von  selbst  und  zwar  unter  Bräunung  der  ur- 
sprünglich gelblichen  Flüssigkeit,  so  dass  letztere  dann  die 
Guajaktinctur  nicht  mehr  zu  bläuen  oder  irgend  eine  andere 
oxydirende  Wirkung  hervorzubringen  vermag,  bei  welchem 
Anlass  nicht  unbemerkt  bleiben  darf,  dass,  alles  Uebrige  sonst 
gleich,  das  Verschwinden  dieses  Sauerstoffs  im  unmittelbaren 
Sonnenlicht  ungleich  rascher  als  in  der  Dunkelheit  erfolgt. 
Bei  einem  Versuche  dieser  Art  bläute  die  nur  zehn  Minuten 
lang  von  der  Sonne  beschienene  Flüssigkeit  die  Harzlösung 
nicht  mehr,  während  ein  im  Dunkeln  gehaltener  Theil  der 
gleichen  Flüssigkeit  die  Tinctur  nach  drei  Stunden  noch 
augenfälligst  zu  bläuen  vermochte.  Meinen  früheren  Mitthei- 
lungen gemäss  wirkt  in  gleicher  Weise  das  Sonnenlicht  auch 
auf  den  in  der  gebläuten  Guajaktinctur,  der  wässrigen  Chi- 
nonlösung u.  s.  w.  enthaltenen  thätigen  Sauerstoff  ein,  wie 
sich  überhaupt  sagen  lässt,  dass  durch  das  Licht  die  che- 
mische Thätigkeit  jenes  Grundstoffs  gesteigert  werde.  Noch 
viel  rascher  als  das  Licht  hebt  die  Wärme  das  oxydirende 
Vermögen  unserer  Flüssigkeit  auf,  wie  man  daraus  abnehmen 
kann,  dass  letztere  noch  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
die  Fähigkeit  die  Guajaktinctur  zu  bläuen ,  nicht  mehr  zeigt. 
Eben  so  rasch  bringen  schon  kleine  Mengen  sämmtlicher 
alkalischer  Oxyde  den  thätigen  Sauerstoff  der  Flüssigkeit 
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zum  Verschwinden ,  welches  Verhalten  sie  gleichfalls  mit  der 
gebläuten  Guajaktinctur,  der  wässrigen  Chinonlösung  u.  s.  w. 
gemein  hat  und  darauf  beruht,  dass  diese  kräftigen  Basen 
den  vorhandenen  beweglichen  Sauerstoff  bestimmen,  rasch 
auf  die  mit  ihm  vergesellschafteten  organischen  Materien 
oxydirend  einzuwirken. 

Nicht  unerwähnt  will  ich  die  Thatsache  lassen,  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  wie  eine  reducirende  Substanz  zu  dem 
mit  Leontodon  u.  s.  w.  behandelten  Wasser  sich  verhält,  d.  h. 
dessen  oxydirendes  Vermögen  ziemlich  rasch  zerstört,  unter 
noch  sichtlicher  Entbindung  von  0,  welche  Wirkungsweise 
wenig  auffallen  kann,  da  bekannt  ist,  dass  H02  einer  Reihe 
ozonidischer  Verbindungen :  Pb02 ,  Mn207  u.  s.  w.  ihren  thä- 
tigen  Sauerstoff  zu  entziehen  vermag,  während  es  selbst  zu 
Wasser  reducirt  wird.  Wendet  man  bei  diesem  Versuche 
keinen  Ueberschuss  von  H02  an,  so  lässt  sich  bald  davon 
selbst  mittelst  der  empfindlichsten  Reagentien  keine  Spur 
mehr  nachweisen.  Ich  will  noch  beifügen,  dass,  wie  das 
Leontodon,  so  auch  noch  eine  Unzahl  verschiedenartigster 
Pflanzen  sich  verhalten,  unter  welchen  viele  Syngenesisten 
ganz  besonders  sich  auszeichnen,  wie  z.  B.  Lactuca  sativa, 
Senecio  vulgaris  u.  8.  w.  *)  Es  fragt  sich  nun ,  woher  der  thä- 
tige  Sauerstoff  des  mit  Leontodon  u.  s.  w.  behandelten  Wassers 
stamme.  Wäre  derselbe  schon  in  der  Pflanze  vorhanden ,  so 
mti8ste  die  Guajaktinctur,  unter  welcher  man  die  Blätter, 
Stiele,  Wurzeln  u.  s.  w.  des  Leontodon  zerquetschte,  auch 
sofort  sich  bläuen,  was  in  Wirklichkeit  nicht  geschieht,  wie 
man  hiervon  durch  den  Versuch  leicht  sich  Uberzeugen  kann. 
Wird  aber  die  unter  der  Harzlösung  zerstossene  Wurzel  u.s.w. 
in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  oder  reinem  Sauer- 
stoffgas gebracht,  so  bläut  sie  sich  bald,  wie  bekanntlich 
diese  Färbung  auch  eintritt  beim  Benetzen  einer  Scheibe  der 
frischen  Wurzel  des  Leontodon  und  vieler  anderen  Pflanzen 
mit  Guajaktinctur.  Der  fragliche  thätige  Sauerstoff  kann 
daher  nur  aus  der  atmosphärischen  Luft  stammen,  aus  wel- 

•)  Auch  die  getrockneten  Blätter  des  Leontodon  u.  s.  w.,  mit 
Wasser  zusaramengestampft,  liefern  eine  die  Guajaktinctur  tief  bläuende 
Flüssigkeit. 
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eher  ihn  das  Wasser  während  des  Zerstampfens  der  Pflanze 
aufnimmt  Da  aber  der  atmosphärische  Sauerstoff  im  un- 
thätigen  Zustande  sich  befindet  und  desshalb  reines  Wasser, 
wenn  es  davon  auch  noch  so  viel  enthielte,  die  Guajaktinctur 
nicht  zu  bläuen  vermöchte,  so  muss  der  aufgenommene  Sauer- 
stoff durch  eine  im  Leontodon  u.  s.  w.  enthaltene  Materie  erst 
thätig  gemacht  werden,  mit  welcher  selbst  oder  einer  andern 
vorhandenen  Substanz  er  zu  einem  Ozonid  sich  vergesell- 
schaftet ,  von  dem  derselbe  erwähntermaassen  auf  eine  Reihe 
oxydirbarer  Körper  sich  Übertragen  lässt 

Die  organische  Materie  des  Leontodon  u.  s.  w.,  welche 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  in  den  thätigen  Zustand  ver- 
setzt, ist  höchst  wahrscheinlich  die  gleiche,  der  die  Fähigkeit 
zukommt,  das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Art  des  Platins  zu 
zerlegen,  von  welchem  Metalle  bekannt  ist,  dass  es  neben 
diesem  katalytischen  Vermögen  auch  noch  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, dem  mit  ihm  in  Berührung  kommenden  gewöhnlichen 
Sauerstoff  eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu  verleihen,  so  dass 
er  z.  B.  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  noch  anderweitige 
Oxydationswirkungen  hervorzubringen  vermag,  welche  durch 
den  ozonisirten  Sauerstoff  verursacht  werden.  Und  zwar  sind 
es  die  folgenden  Gründe,  welche  zu  einer  solchen  Vermuthung 
führen.  Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  alle  organi- 
schen Materien ,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  kataly- 
siren  vermögen,  bei  Anwesenheit  auch  verhältnissmässig  nur 
sehr  kleiner  Mengen  von  Blausäure  diese  Wirksamkeit  ent- 
weder gar  nicht  mehr  oder  nur  sehr  schwach  äussern.  Blatt, 
Stiel,  Wurzel  von  Leontodon  u.  s.  w.,  wenn  mit  Wasserstoff- 
superoxyd Übergossen,  fangen  sofort  an,  Sauerstoffgas  aus  der 
umgebenden  Flüssigkeit  zu  entbinden ,  welche  Gasentwicke- 
lung beim  Zerquetschen  der  genannten  Pflanzentbeile  ziemlich 
lebhaft  wird,  was  nicht  geschieht,  wenn  das  angewendete 
Superoxyd  auch  nur  winzige  Mengen  von  Blausäure  enthält. 
Ebenso  verlieren  diese  Pflanzentheile  ihr  katalysirendes  Ver- 
mögen schon  dadurch ,  dass  man  sie  nur  kurze  Zeit  in  Blau- 
säuredampf verweilen  lässt  Wird  in  erwähnter  Weise  die 
katalytische  Wirksamkeit  des  Blattes  u.  s.  w.  gelähmt,  so 
vermag  auch  das  mit  ihm  behandelte  Wasser  die  Guajak- 


Digitized  by  Google 


in  organischen  Materien. 


203 


tinctur  nicht  mehr  zu  bläuen ,  noch  irgend  eine  der  Oxyda- 
tionswirkungen hervorzubringen ,  welche  der  freie  ozonisirte 
Sauerstoff  oder  die  Ozonide  verursachen.  Selbstverständlich 
tritt  die  gleiche  Wirkungslosigkeit  auch  ein ,  wenn  das  kata- 
lytiscbe  Vermögen  besagter  Pflanzentheile  durch  andere 
Mittel,  z.  B.  durch  deren  Erhitzung  unter  Wasser  aufge- 
hoben wird. 

Da  nun  die  Fähigkeit  des  Leontodon  u.  s.  w.  in  Berüh- 
rung mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Wasser  eine  die 
Guajaktinctur  bläuende  Materie  (ein  Ozonid)  zu  erzeugen 
gleichzeitig  mit  dem  katalytischen  Vermögen  der  Pflanze  ver- 
schwindet, so  darf  hieraus  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
eine  dieser  Wirksamkeiten  die  andere  bedinge  und  beide 
einer  und  derselben  Substanz  zukommen. 

Um  zu  zeigen ,  wie  ausserordentlich  empfindlich  die  ka- 
talysirende  Materie  des  Leontodon  u.  ,s.  w.  gegen  die  Blau- 
säure ist,  will  ich  noch  bemerken,  dass  frische  Blätter  dieser 
Pflanze ,  nur  einige  Secunden  lang  in  Blausäuredampf  gehal- 
ten, dadurch  ihr  Vermögen  einbüssen,  H02  zu  zerlegen  und 
damit  auch  die  Fähigkeit,  mit  atmosphärischem  Sauerstoff 
und  Wasser  eine  die  Guajaktinctur  bläuende  Flüssigkeit  zu 
erzeugen.  Es  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
solche  Blätter  durch  Liegenlassen  in  der  freien  Luft  ihre 
ursprüngliche  katalytische  Wirksamkeit  wieder  erlangen  und 
damit  auch  die  Fähigkeit,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
den  thätigen  Zustand  zu  versetzen,  welcher  Angabe  kaum 
nöthig  ist  noch  die  Bemerkung  beizufügen,  dass  das  unter 
diesen  Umständen  wieder  erlangte  katalytische  Vermögen 
auf  der  Verflüchtigung  der  in  die  Blätter  eingedrungenen 
Blausäure  beruht. 

Wenn  nun  die  im  Voranstehenden  beschriebenen  That- 
sachen  schon  an  und  für  sich  merkwürdig  genug  sind,  so 
dürften  dieselben  auch  noch  eine  physiologische  Bedeutung 
haben  und  zwar  desshalb,  weil  sie  nach  meinem  Dafürhalten 
nahe  Bezüge  zu  der  immer  noch  unvollkommen  verstandenen 
Respiration  der  Thiere  zeigen.  Dass  bei  diesem  Vorgange 
die  Blutkörperchen  eine  maassgebende  Rolle  spielen  und  sie 
vorzugsweise  es  seien ,  welche  den  eingeathmeten  atmosphä- 
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rischen  Sauerstoff  zur  chemischen  Wirksamkeit  im  Organis- 
mus anregen,  lässt  sich  wohl  nicht  mehr  bezweifeln;  von 
diesen  Blutkörperchen  wissen  wir  aber  auch,  dass  sie  in 
einem  ausgezeichneten  Grade  das  Vermögen  besitzen ,  nach 
Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen,  welche 
Wirksamkeit  sehr  innige  Beziehungen  derselben  zum  Sauer- 
stoff, d.  h.  die  Fähigkeit  beurkundet,  zustandsverändernd  auf 
dieses  Element  ein/Aiwirken  in  Ähnlicher  Weise,  wie  dies  das 
genannte  Metall  thut. 

Nun  habe  ich  aber  schon  früher  gezeigt,  dass  die 
katalytische  Wirksamkeit  der  Blutkörperchen  schon  durch 
kleine ,  ihnen  beigemischte  Mengen  von  Blausäure  bei- 
nahe gänzlich  aufgehoben  wird,  ohne  dass  desshalb  jene  zer- 
stört oder  irgendwie  chemisch  verändert  würden ,  und  es  ist 
von  mir  an  diese  Thatsache  die  Vermuthung  geknUpft  wor- 
den ,  dass  die  Giftigkeit  der  genannten  Säure  auf  der  Auf- 
hebung oder  vielmehr  Lähmung  des  Vermögens  der  Blutkör- 
perchen beruhe,  den  eingeathmeten  unthätigen  Sauerstoff  der 
Luft  chemisch  zu  erregen,  was  selbstverständlich  die  Oxyda- 
tionsvorgänge im  Organismus  unterbrechen,  d.  h.  den  Er- 
stickungstod des  Thiers  zur  Folge  haben  müsste. 

Aus  obigen  Angaben  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  zwischen 
dem  Verhalten  der  in  dem  Leontodon  und  so  vielen  anderen 
Pflanzen  enthaltenen  sowohl  katalysirenden  als  auch  sauer- 
stofferregenden Materien  und  demjenigen  der  Blutkörperchen 
eine  grosse  Aehnlichkeit  besteht.  Jene  Substanzen  mit  Was- 
ser und  gewöhnlichem  Sauerstoff  in  Berührung  gesetzt,  führen 
den  letztern  sofort  in  den  thätigen  Zustand  über ,  so  dass  er 
nun  befähigt  ist,  auf  eine  Anzahl  unorganischer  und  organi- 
scher Materien  oxydirend  einzuwirken,  gegen  welche  derselbe 
in  seiner  gewöhnlichen  Beschaffenheit  gleichgiltig  sich  ver- 
hält. Wir  dürfen  daher  das  Wasser,  welches  bei  Anwesen- 
heit der  Luft  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Leontodon 
u.  s.  w.  behandelt  worden ,  dem  Blut  vergleichen ,  welchem 
atmosphärischer  Sauerstoff  zugeführt  wird.  Im  ersteren  Falle 
tritt  der  vom  Wasser  aufgenommene  Sauerstoff  unverweilt  in 
den  thätigen  Zustand  und  fängt  derselbe  desshalb  auch  sofort 
an ,  auf  vorhandene  organische  Substanzen  oxydirend  einzu- 
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wirken,  jedoch  so,  dass  diese  Oxydation  nur  allmählich  erfolgt 
und  daher  eine  merkliche  Zeit  vergebt,  bis  aller  in  der  Flüs- 
sigkeit vorhandene  thätige  Sauerstoff  verbraucht  ist 

Es  muss  daher  auch  fUr  die  Blutkörperchen  möglich 
sein,  den  durch  sie  thätig  gemachten  Sauerstoff  einige  Zeit 
als  solchen  zu  enthalten,  desshalb  denselben  bei  der  Blutbe- 
wegung mit  sich  fortzufuhren  und  da  abzugeben ,  wo  im  Or- 
ganismus ein  Oxydationsvorgang  stattfinden  soll,  welches 
Verhalten  übrigens  die  Möglichkeit  nicht  ausschlösse,  dass 
sie  selbst  allmählich  durch  den  gleichen  Sauerstoff  oxydirt, 
d.  h.  zerstört  würden.  Wenn  es  nun  aber  zweifellose  That- 
sache  ist,  dass  kleinste  Mengen  von  Blausäure  die  sauerstoff- 
erregende Wirksamkeit  der  in  dem  Leontodon  u.  s.  w.  enthal- 
tenen Materien  hemmen  und  desshalb  Oxydationswirkungen 
verhindern,  welche  bei  Abwesenheit  jener  Säure  stattfinden 
würden,  so  dürfen  wir  uns  nicht  wundern,  wenn  letztere  in 
gleicher  Weise  auch  die  ähnliche  Wirksamkeit  der  Blutkör- 
perchen lähmt  *).  Auf  die  Frage,  wie  die  Blausäure  diesen 
hemmenden  Einfluss  ausübe,  lässt  sich  für  jetzt  nur  das  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  sie  diess  nicht  durch  eine  chemische 
Veränderung  der  genannten  organischen  Materien  bewirke, 
wie  schon  daraus  erhellt,  dass  das  Leontodon,  die  Blutkör- 
perchen u.  s.  w.  nach  Entfernung  der  Blausäure  ihre  frühere 
Wirksamkeit  wieder  erlangen.  Wie  mir  scheint,  wird  man 
aber  obige  Frage  auf  eine  positive  Weise  so  lange  nicht 
beantworten  können,  als  uns  die  nächste  Ursache  der  ver- 
schiedenen Zustände  des  Sauerstoffs  unbekannt  ist,  wie  auch 
die  Natur  der  chemischen  Wirksamkeit  ein  Rath  sei  bleibt, 
welche  gewisse  unorganische  und  organische  Materien  zeigen, 
ohne  dabei  selbst  eine  stoffliche  Veränderung  zu  erleiden,  wie 
uns  hiervon  das  Verhalten  des  Platins  zum  Sauerstoff  und 
Wasserstoffsuperoxyd  ein  typisches  Beispiel  liefert 

Es  mag  sein,  dass  die  bezeichnete  Wirksamkeit  auf 

*)  Auf  die  Wirksamkeit  des  Platins,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
katalysiren ,  scheint  die  Blausäure  keinen  merklich  hemmenden  Einfluss 
auszuüben,  wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  Platinmohr  in  HOt  einge- 
führt, das  merkliche  Mengen  von  HCy  enthält,  noch  eine  sehr  lebhafte 
aaueratoffgasentwickelung  verursacht. 
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gewissen  Bewegungszuständen  beruht,  in  welchen  die  klein- 
sten Theile  der  katalysirenden  Materien  sich  befinden  und 
die  sie  desshalb  auch  in  anderen  Körpern  verursachen  oder 
auch  Bewegungszustände  der  letzteren  aufheben  könnten; 
allein  bis  jetzt  sind  diess  blosse  Muthmaassungen,  auf  welche 
noch  keine  genügende  Theorie  sich  stützen  lässt.  Wir  kön- 
nen daher  vorerst  wohl  nichts  anderes  thun,  als  die  durch  die 
besagte  eigenthüm liehe  Wirksamkeit  verursachten  Erschei- 
nungen und  deren  Beziehungen  zu  einander  möglichst  voll- 
ständig und  genau  festzustellen ,  auf  welchem  Wege  es  uns 
vielleicht  späterhin  gelingen  dürfte ,  tiefer  in  diese  Geheim- 
nisse einzudringen,  deren  Enthüllung  sicherlich  nicht  fehlen 
könnte,  einen  namhaften  Fortschritt  der  Chemie  und  Physio- 
logie zu  begründen. 

Ich  darf  diese  Mittheilung  nicht  schliessen,  ohne  auf  eine 
früher  von  mir  veröffentlichte  Abhandlung:  „Ueber  das  Vor- 
kommen von  Nitriten  und  Nitraten  in  der  Pflanzenwelt*4,  zu- 
rückzukommen, um  eine  dort  gemachte  Annahme  hier  zu 
berichtigen.  Aus  der  Thatsache,  dass  verschiedene  Theile 
vieler  Pflanzen  beim  Zusammenstossen  mit  Wasser  eine  Flüs- 
sigkeit liefern,  welche  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
auf  das  Tiefste  bläut,  habe  ich  geglaubt,  auf  die  Anwesenheit 
von  Nitriten  in  solchen  Gewächsen  schliessen  zu  dürfen  und 
in  der  That  kommt  auch  diesen  Salzen  die  erwähnte  Reaction 
in  einem  solchen  Grade  zu ,  dass  auf  dieselben  der  besagte 
Kleister  wohl  das  empfindlichste  Reagens  sein  dürfte.  Seit- 
her habe  ich  jedoch  einige  damals  mir  noch  unbekannte 
Thatsachen  kennen  gelernt,  welche  mich  jetzt  an  der  Richtig- 
keit meiner  damaligen  Annahme  zweifeln  lassen  müssen. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  das  mit  Leontodon  u.  s.  w. 
behandelte  Wasser  die  Guajaktinctur  und  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  anfänglich  gleich  tief  bläut,  dasselbe  aber, 
nachdem  es  aufgehört  hat,  die  erstere  Reaction  hervorzubrin- 
gen, auch  nicht  mehr  den  besagten  Kleister  zu  bläuen  vermag 
und  Uberhaupt  die  Abnahme  dieser  beiden  Wirkungen  glei- 
chen Schritt  hält.  Schon  dieses  Zusammengehen  lässt  ver- 
muthen,  dass  die  beiden  Reactionen  von  der  gleichen  Materie 
herrühren;  zu  dem  kommt  aber  noch,  dass  frische  Blätter  des 
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Leontodonu.8.  w.,  nur  wenige  Secunden  lang  selbst  in  schwa- 
chen Blausäuredampf  gehalten  und  dann  mit  Wasser  zer- 
stampft, eine  Flüssigkeit  liefern,  die  eben  so  wenig  den  ange- 
säuerten Kleister  als  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermag, 
welche  erstere  Reaction  doch  eintreten  sollte,  falls  ein  fertiges 
Nitrit  in  der  Pflanze  vorhanden  wäre. 

Kleine  Mengen  einer  Lösung  von  Eisenoxydulsalz,  Pyro- 
gallussäure,  Hämatoxylin,  Brasilin  u.  s.  w.  berauben  erwähn- 
termaassen  das  frische  Leontodonwasser  seiner  Fähigkeit,  die 
Guajaktinctur  zu  bläuen ;  das  so  behandelte  Wasser  vermag 
aber  auch  nicht  mehr  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu 
bläuen ;  welche  hemmende  Wirkung  die  genannten  Substan- 
zen auf  eine  Nitritlösung  nicht  hervorbringen.  Wie  bereits 
angegeben ,  berauben  schon  kleine  Mengen  von  Alkalien  oder 
kurzes  Erhitzen  die  Versuchsfltissigkeit  sofort  der  Fähigkeit, 
die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  auch  in  diesen  Fällen  büsst 
besagte  Flüssigkeit  das  Vermögen  ein,  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister zu  färben,  was  bei  der  Nitrithaltigkeit  des 
Leontodonwassers  u.  s.  w.  nicht  geschehen  könnte.  Was  je- 
doch nach  meinem  Ermessen  die  Abwesenheit  von  Nitriten 
in  dem  Leontodon  und  anderen  diesem  ähnlich  sich  verhal- 
tenden Pflanzen  ausser  Zweifel  stellt  ist  die  Thatsache,  dass 
die  Blätter  des  genannten  Gewächses  u.  s.  w.,  unter  verdünn- 
tem angesäuerten  Jodkaliumkleister  (also  bei  ausgeschlosse- 
nem atmosphärischen  Sauerstoff)  zerstampft,  den  letztern  nicht 
im  mindesten  bläueu,  welche  Reaction  doch  eintreten  müsste, 
wenn  auch  nur  winzige  Mengen  eines  salpetrigsauren  Salzes 
im  Leontodon  u.  s.  w.  enthalten  wären. 

Alle  die  augeführten  Thatsachen  scheinen  mir  daher  zu 
der  Annahme  zu  berechtigen ,  dass  die  fragliche  Bläuung  des 
angesäuerten  Jodkaliumkleisters  durch  das  gleiche  oxydirende 
Agens  verursacht  werde,  welches  die  Guajaktinctur  bläut, 
nämlich  durch  thätigen  mit  einer  organischen  Materie  ver- 
gesellschafteten Sauerstofif*). 

*)  Es  verdient  hier  erwähnt  zu  werden,  dass  unter  demßerührungs- 
einfluss  des  PlatinmohrB  der  gewöhnliche  Sauerstoff  wohl  die  Guajak- 
tioctur,  nicht  aber  den  säurefreien  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  Ver- 
mag, welche  Färbung  jedoch  bei  Anwesenheit  verdlinnter  Schwefel- 
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In  der  zuletzt  erwähnten  Abhandlung  ist  angegeben,  das» 
viele  Pflanzen  erst  bei  längerem  Maceriren  mit  Wasser  dieser 
Flüssigkeit  die  Eigenschaft  ertheilen ,  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister zu  bläuen,  ohne  dass  sie  aber  die  Guajak- 
tinctur  zu  färben  vermöchten.  Diese  Reaction  rührt  nun  wirk- 
lich, wie  ich  diess  schon  früher  bemerkt  habe,  von  Nitriten 
her,  welche  unter  dem  reducirenden  Einflüsse  organischer 
Materien  aus  den  in  solchen  Pflanzen  enthaltenen  Nitraten 
entstehen,  Uber  welche  ßcduction  die  nachstehende  Mittheilung 
noch  nähere  Aufschlüsse  geben  wird. 


II.  üeber  die  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Conferven  und  andere  organische  Gebilde. 

Vor  Jahren  schon  ist  von  mir  die  Tbatsache  ermittelt 
worden,  dass  nicht  nur  die  oxydirbaren  Metalle :  Zink,  Kad- 
mium u.  s.  w. ,  sondern  auch  viele  organische  Substanzen  die 
in  Wasser  gelösten  alkalischen  und  andern  Nitrate  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  in  Nitrite  überzuführen 
vermögen.  Einige  theoretische  Gründe  Hessen  mich  ver- 
mutheu ,  dass  zwischen  dem  Vermögen  organischer  Materien, 
das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Art  des  Platins  zu  zerlegen 
und  deren  Fähigkeit,  die  salpetersauren  —  zu  salpetrigsauren 
Salzen  zu  reduciren,  ein  Zusammenhang  bestehen  dürfte  und 
die  im  Nachstehenden  beschriebenen  Ergebnisse  meiner  über 
diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  sollten,  wie  ich 
glaube,  an  einem  solchen  Zusammenhange  kaum  zweifeln 
lassen. 

Frische  Conferven,  wie  sie  so  häufig  in  stehendem  Was- 
ser vorkommen,  vermögen  das  Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich 
lebhaft  zu  katalysiren  und  sie  sind  es  auch ,  welche  nach 
meinen  Beobachtungen  die  in  Wasser  gelösten  alkalischen 
Nitrate  ziemlich  rasch  in  Nitrite  umwandeln,  wie  daraus  er- 
hellt, dass  Wasser,  welches  nur  geringe  Mengen,  z.  B.  Kalk- 
nitrat u.  s.  w.  enthält,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 

säure  u.  s.  w.  sofort  eintritt,  so  dass  also  auch  In  dieser  Hinsicht  das 
genannte  Metall  wie  die  im  Leontodon  u.  s.  w.  enthaltene  organische 
Materie  sich  verhält. 
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auf  das  tiefste  zu  bläuen  wie  auch  die  übrigen  Nitritreactioneu 
augenfälligst  hervorzubringen  vermag,  nachdem  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenige  Stunden  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  frischer  Conferven  zusammengestanden, 
welche  vorher  mittelst  destillirten  Wassers  von  anhängenden 
Unreinigkeiten  gereinigt  worden.  Da  bei  Anwendung  che- 
misch reinen  Wassers  unter  den  erwähnten  Umständen  die 
Nitritreactionen  nicht  eintreten,  so  beweist  dies,  dass  die 
Pflanze  selbst  kein  salpetersaures  Salz  enthält  und  dass  das 
zum  Vorschein  kommende  Nitrit  aus  dem  dem  Wasser  beige- 
fügten Nitrat  entstanden  ist. 

Es  ist  in  der  voranstehenden  Mittheilung  angegeben,  dass 
die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  das  H02 
katalysirende  Vermögen  organischer  Materien  stark  schwäche, 
von  welcher  Regel  auch  die  Conferven  keine  Ausnahme 
machen.  Der  Versuch  hat  nun  gezeigt,  dass  nitrathaltiges 
Wasser,  dem  verhältnissmässig  nur  äusserst  wenig  Blausäure 
beigemischt  worden,  wochenlang  mit  Conferven  zusammen- 
stehen kann,  ohne  die  Fähigkeit  zu  erlangen,  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  zu  bläuen,  vorausgesetzt,  es  werde  der  Ver- 
such in  verschlossenen  Gefässen  angestellt,  d.  h.  die  Ver- 
flüchtigung der  Blausäure  verhindert. 

Conferven  10  —  15  Minuten  lang  in  siedendes  Wasser 
gehalten,  katalysiren  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  noch 
schwach ,  wie  sie  auch  nur  sehr  langsam  reducirend  auf  die 
Nitrate  einwirken.  Nach  meinen  früheren  Versuchen  sind  in 
allem  Quell-,  Fluss-  und  Seewasser  noch  nachweisbare,  wenn 
bisweilen  auch  nur  winzige  Mengen  von  Nitraten  vorhanden, 
welche  mittelst  der  von  mir  zu  seiner  Zeit  angegebenen 
Methode  leicht  und  rasch  sich  erkennen  lassen.  Enthält  z.  B. 
Brunnenwasser  so  viel  Nitrat,  dass  jenes  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  tief  bläut,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit  mit 
der  gehörigen  Menge  amalgamirter  Zinkspähne  geschüttelt 
oder  aufgekocht  worden,  so  wird  das  gleiche  Wasser,  mit 
einer  gehörigen  Menge  Conferven  nur  wenige  Stunden  in  Be- 
rührung gesetzt,  die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise 
hervorbringen.  Es  lassen  sich  daher  mit  Hülfe  dieser  Pflanzen 
Spuren  eines  Nitrats  entdecken,  wobei  jedoch  zu  beachten  ist, 
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dass  man  die  Conferven  nicht  zu  lange  auf  das  zu  prüfende 
Wasser  einwirken  lasse,  weil  dieselben,  wie  später  noch  um- 
ständlicher bemerkt  werden  soll,  auch  die  Nitrite  ziemlich 
rasch  reduciren  unter  völliger  Zerstörung  dieser  Salze,  in 
welchem  Falle  derartiges  Wasser  trotz  seiner  ursprünglichen 
Nitrathaltigkeit  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  selbst- 
verständlich nicht  mehr  bläuen  würde. 

In  meinen  Arbeiten  über  die  Veränderungen  des  normalen 
Harns  des  Menschen  ist  gezeigt  worden,  dass  diese  Flüssig- 
keit, an  offener  Luft  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so 
nitrithaltig  werde,  um  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
augenblicklich  auf  das  tiefste  bläuen  zu  können,  und  dass  die 
Erzeugung  des  salpetrigsauren  Salzes  zusammenfalle  mit  dem 
Auftreten  eines  Pilzes,  der  sowohl  H02  zu  katalysiren  als 
auch  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermag,  welche  beide 
Wirkungen  der  besagte  Pilz  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen 
von  Blausäure  nicht  mehr  hervorbringt  Hieraus  ist  abzu- 
nehmen, dass  es  diese  katalysirende  Pflanze  ist,  welche  das 
im  Harn  enthaltene  Nitrat  zu  Nitrit  reducirt,  und  lässt  sich 
die  Thatsache  begreifen,  dass  diese  Flüssigkeit  bei  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  von  Blausäure  nicht  nitrithaltig  wird, 
wie  lange  man  sie  auch  sich  selbst  überlassen  mag.  Ich  be- 
wahre solchen  Harn  schon  seit  sechs  Monaten  auf,  ohne  dass 
derselbe  bis  jetzt  die  geringste  Veränderung  erlitten  hätte. 
Aehnlich  unserm  Pilze  wirken  auch  die  Conferven  auf  das  im 
Harn  enthaltene  Nitrat  ein ,  so  dass  derselbe  frisch  gelassen, 
mit  den  besagten  Pflanzen  nur  wenige  Stunden  in  Berührung 
zu  stehen  braucht,  um  den  erwähnten  Kleister  augenfälligst 
bläuen  zu  können,  was  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Blau- 
säure natürlich  ebenfalls  nicht  mehr  geschieht. 

Von  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ist  bekannt,  dass  sie  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich  lebhaft  katalysirt,  welche 
Wirksamkeit  durch  die  Blausäure  stark  gelähmt  wird.  Der 
Versuch  zeigt  nun,  dass  die  Hefe  gleich  den  Conferven  und 
dem  Harnpilz  auf  die  gelösten  Nitrate  reducirend  einwirkt, 
so  dass  z.  B.  nitrathaltiges  Brunnenwasser  oder  frischer  Harn, 
nur  wenige  Stunden  lang  mit  Hefe  in  Berührung  gesetzt, 
deutlichste  Nitritreactionen  hervorbringt,  was  durch  die  An- 
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Wesenheit  einer  kleinen  Mange  von  Blausäure  gleichfalls  ver- 
hindert wird. 

Schwämme  und  Pilze  überhaupt  zerlegen  nach  meinen 
Beobachtungen  H02  sehr  lebhaft  und  alle  die  von  mir  bis 
jetzt  untersuchten  Pflanzen  dieser  Art  verhielten  sich  zu  den 
Nitraten  wie  Conferven,  die  Hefe  u.  s.  w.,  was  mehr  als  nur 
wahrscheinlich  macht,  dass  alle  Pflanzenmaterien,  welche  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalysiren  vermögen,  auch  die  sal- 
petersauren in  salpetrigsaure  Salze  umwandeln  können. 

Unter  den  thierischen  Gebilden  zeichnen  sich  bekannt- 
lich die  Blutkörperchen  ganz  besonders  durch  das  Vermögen 
aus,  H02  in  Sauerstoff  und  Wasser  umzusetzen,  und  sie  sind 
es  auch  wieder,  welche  auf  die  Nitrite  reducirend  einwirken, 
diess  aber  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure 
ebenfalls  nicht  mehr  thun.  Mit  anderen  thierischen,  das  be- 
sagte Superoxyd  zerlegenden  Materien  habe  ich  noch  keine 
Versuche  angestellt,  es  ist  aber  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass 
sie  ähnlich  den  Blutkörperchen  u.  s.  w.  sich  verhalten  werden. 
Wie  weiter  oben  im  Vorbeigehen  bemerkt  wurde,  üben  die 
Conferven  auch  auf  die  gelösten  Nitrite  einen  reducirenden 
Einflu88  aus,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  nitrathaltiges  Was- 
ser, durch  die  Einwirkung  der  genannten  Pflanzen  erst  nitrit- 
haltig  geworden ,  bei  längerer  Berührung  mit  denselben  auf- 
hört, den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen,  welche 
Thatsache  nur  durch  die  Annahme  einer  gänzlichen  Zer- 
störung des  anfänglich  entstandenen  NitritB  sich  erklären 
lässt.  Und  wie  die  Conferven  verhalten  sich  auch  die  Hefe, 
der  Harnpilz,  die  Blutkörperchen  u.  s.  w.,  woher  gelegentlich 
bemerkt  es  kommt ,  dass  Harn ,  der  so  nitrithaltig  geworden, 
um  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  bis  zur  Undurch- 
sichtigkeit  tief  zu  bläuen ,  nach  einiger  Zeit  diese  Reaction 
nicht  mehr  hervorbringt. 

Wie  nun  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure 
die  Ueberführung  der  Nitrate  in  Nitrite  hemmt,  so  verhindert 
die  gleiche  Säure  auch  die  Zerstörung  der  letzteren  Salze, 
wie  man  daraus  abnehmen  kann,  dass  Conferven,  Hefe,  Blut- 
körperchen u.  s.  w.  auch  noch  so  lange  mit  Blausäure-  und 
nitritbaltigem  Wasser  in  Berührung  gelassen,  demselben  die 
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Fähigkeit  nicht  entziehen,  den  angesäuerten  Jodkaliunikleister 
zu  bläuen. 

Einige  der  oben  erwähnten  Thatsachen  veranlassen  mich 
schliesslich  noch  ein  paar  Worte  über  die  Beobachtung  zu 
sagen,  gemäss  welcher  manches  Trinkwasser  ausser  Nitraten 
auch  noch  so  viel  Nitrit  enthält,  dass  dasselbe  den  ange- 
säuerteu  Jodkaliumkleister  augenfällig  zu  bläuen  vermag.  Es 
hat  namentlich  Herr  Dr.  Goppels r öder  bei  seiner  neulichen 
Untersuchung  sämmtlicher  Trinkwasser  der  Stadt  Basel  ge- 
funden, dass  mehrere  derselben  die  erwähnte  Nitritreaction 
zeigen.  Woher  nun  diese  Nitrithaltigkeit?  Obwohl  die  sal- 
petrigsauren Salze  auch  auf  synthetischem  Wege  entstehen 
können,  so  bin  ich  doch  der  Ansicht,  dass  die  in  den  besagten 
Wassern  vorkommenden  Nitrite  durch  Keduction  von  Nitraten 
gebildet  werden.  Dass  letztere  in  jedem  Wasser  in  grösserer 
oder  kleinerer  Menge  sich  vorfinden,  habe  ich  bereits  erwähnt, 
und  wohl  bekannt  ist  auch,  dass  an  manchen  Orten  der  Boden, 
durch  welchen  das  Wasser  sickert,  Conferven  und  andere 
Organismen  einschliesst.  Haben  sich  nun  da  oder  dort  solche 
Gebilde  angehäuft,  mit  welchen  dorthin  geflossenes  nitrat- 
haltiges  Wasser  einige  Zeit  in  Berührung  zu  stehen  kommt, 
so  muss  dasselbe  nitritbaltig  werden,  wie  ja  augegebener- 
maassen  eine  solche  Veränderung  des  Trinkwassers  mittelst 
Conferven  u.  s.  w.  sehr  leicht  künstlich  sich  bewerkstelligen 
lässt.  Die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  über  die  Entstehungs- 
weise der  Nitrite  im  Trinkwasser  vorausgesetzt,  so  würde  aus 
dem  Vorkommen  eines  solchen  Salzes  im  Trinkwasser  der 
Schluss  sich  ziehen  lassen,  dass  letzteres  mit  Organismen 
dieser  oder  jener  Art  einige  Zeit  in  Berührung  gestanden 
habe,  und  dürfte  deshalb  diese  Nitrithaltigkeit  auch  noch 
der  Vermuthuug  Raum  geben,  dass  in  solchem  Wasser  mikro- 
skopische Organismen  vorhanden  wären.  Ich  habe  nitrat- 
haltiges  aber  völlig  nitritfreies  Brunnenwasser  mit  Conferven, 
frischen  und  verfaulten  Pilzen  nur  wenige  Minuten  lang  zu- 
sammengerührt und  dann  durch  ein  Filtrum  gehen  lassen. 
Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  vermochte  noch  in  sichtlicher 
Weise  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalysiren  und  nach 
mehrtägigem  Stehcu  auch  den  angesäuerten  Kleister  deut- 
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liehst  zu  bläuen.  Hieraus  erhellt,  dass  das  filtrirte  Wasser 
immer  noch  eine  die  Nitrate  reducirende  Materie  enthalten 
habe,  wie  auch  die  oben  erwähnten  Thatsachen  es  wahr- 
scheinlich machen,  dass  diese  Materie  die  gleiche  gewesen 
sei ,  welche  dem  Wasser  eine  katalysirende  Wirksamkeit  er- 
theilt,  zu  welcher  Vermutbung  man  um  so  eher  berechtigt 
sein  dürfte,  als  das  besagte  Wasser  durch  kleine  Mengen  bei- 
gefügter Blausäure  oder  durch  Aufkochen  die  Fähigkeit  ver- 
liert, H0.2  zu  katalysiren  oder  nitrithaltig  zu  werden. 

Da  in  neuester  Zeit  die  Aufmerksamkeit  ganz  besonders 
auf  die  Beschaffenheit  des  Trinkwassers  grösserer  Städte  ge- 
lenkt worden,  und  man  geneigt  ist,  dieselbe  mit  dem  Gesund- 
heitszustande der  Menschen  in  Verbindung  zu  bringen,  so 
dürften  die  in  der  voranstehenden  Mittheilung  beschriebenen 
Thatsachen  wohl  auch  einige  Beachtung  verdienen.  Ich  ent- 
halte mich  geflissentlichst  der  Aeusserung  irgend  einer  Mei- 
nung über  den  Einfluss,  welchen  Wasser  von  dieser  oder  jener 
Beschaffenheit  auf  die  Gesundheit  der  davon  geniessenden 
Personen  ausüben  möchte :  es  ist  diess  die  Sache  der  Physio- 
logen und  Aerzte ;  doch  aber  dürfte  anzunehmen  sein ,  dass 
nitrat-  oder  nitrithaltiges  Wasser  als  solches  nicht  nachtheilig 
auf  die  Gesundheit  einwirke  schon  in  Betracht  der  an  und 
für  sich  kleinen  Mengen  dieser  Salze ,  welche  selbst  in  einem 
daran  verhältnissmässig  reichen  Trinkwasser  sich  vorfinden. 
Sollte  aber  die  Nitrithaltigkeit  auf  Organismen  hinweisen, 
mit  welchen  solches  Wasser  in  Berührung  gekommen,  und 
wäre  es  möglich  oder  sogar  wahrscheinlich ,  dass  dieselben, 
durch  dieses  Wasser  in  den  Körper  eingeführt,  hier  ferment- 
artig wirken  und  eigenthtimlich  chemisch-physiologische  Ver- 
änderungen in  dem  mit  ihnen  in  Berührung  kommenden  orga- 
nischen Material  verursachen,  so  gewänne  das  Vorkommen 
von  Nitriten  allerdings  eine  nicht  kleine  mittelbare  Bedeu- 
tung. Ein  solches  Vorkommen  könnte  möglicher  Weise  zur 
Entdeckung  einer  Krankheitsursache,  nämlich  zur  Auffindung 
von  Organismen  führen,  welche,  wie  die  Krätzmilbe  in  der 
Haut,  im  Innern  des  Körpers  abnorme  Zustände  herbeiführen. 
Bevor  jedoch  diese  Verhältnisse  durch  zahlreiche  und  ver- 
lässliche Beobachtungen  und  Versuche  zweifellos  ermittelt 
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sind,  können  die  darüber  geäusserten  Ansichten  nicht  anders 
als  unsicher  und  schwankend  sein,  wesshalb  es  nöthig  ist, 
über  solche  Gegenstände  sich  äusserst  behutsam  und  um- 
sichtig auszusprechen. 


DL  üeber  einige  chemische  Eigenschaften  der  Pflanzensaamen. 

Allgemeine  Thatsachen  haben  für  die  Wissenschaft  immer 
die  grosse  Bedeutung,  dass  die  Kenntniss  derselben  zum  Ver- 
ständnisse vieler  einzelner  Erscheinungen  führt,  wesshalb 
auch  die  nachstehenden  Angaben  die  Beachtung  der  Pflanzen- 
physiologen wohl  verdienen  dürften : 

1)  Alle  Pflanzensaamen  enthalten  in  Wasser  lösliche 
(wenigstens  durch  das  Filtrum  gehende)  Materien  von  eiweiss- 
artiger  Beschaffenheit,  welche  nach  Art  des  Platins  oder  der 
Blutkörperchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Sauerstoff  und 
Wasser  umsetzen  *). 

2)  Die  gleichen  Materien  vermögen  die  HO.rhaltige 
Guajaktinctur  zu  bläuen,  wie  dies  auch  das  fein  zertheilte 
Platin  und  die  Blutkörperchen  thun. 

3)  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  wässe- 
rigen Auszüge  aller  Pflanzensaamen  nehmen  ozonisirten  Sauer- 
stoff so  auf,  dass  derselbe  darin  noch  einige  Zeit  im  beweg- 
lichen Zustande  sich  erhält,  wesshalb  die  mit  Ozon  behandelten 
Auszüge  anfänglich  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermögen  etc. 

4)  Den  besagten  Materien  kommt  insgesammt  das  Ver- 
mögen zu,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  gelösten 
Nitraten  Sauerstoff  zu  entziehen,  um  sie  erst  in  Nitrite  über- 
zuführen und  bei  längerer  Einwirkung  auch  diese  Salze  (durch 
Sauerstoffentziehung)  zu  zerstören. 

5)  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  hemmt 
die  Fähigkeit  dieser  Materien ,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
katalysiren,  die  H02-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen  und 
desoxydirend  auf  die  Nitrate  und  Nitrite  einzuwirken. 


*)  Diesen  Materien  verdanken  die  Pflanzensaamen  die  Eigenschaft, 
selbst  in  stark  mit  Wasser  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  eine  ziem- 
lich lebhafte  Gascntwickelung  zu  verursachen. 
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6)  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  in 
den  Pflanzensaamen  hemmt  auch  die  Keimung  derselben. 

Was  die  unter  1  und  2  erwähnten  Thatsachen  betrifft, 
so  beruhen  sie  nach  meinem  Dafürhalten  auf  Zustandsver- 
änderung,  welche  die  Hälfte  des  im  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
haltenen Sauerstoffs  unter  dem  Berührungseinflusse  der  be- 
sagten Pflanzenmaterien  erleidet.  Nach  meinen  Erfahrungen 
kommt  nämlich  nur  dem  ozonisirten  Sauerstoff  (dem  gebun- 
denen sowohl  als  dem  freien)  die  zweifache  Eigenschaft  zu, 
mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
und  Wasser  sich  umzusetzen  und  die  Guajaktinctur  zu  bläuen. 
H02  für  sich  allein  bringt  nicht  die  geringste  Wirkung  auf 
die  besagte  Harzlösung  hervor,  führt  man  aber  in  ein  Gemisch 
beider  Flüssigkeiten  fein  zertheiltes  (sauerstofffreies)  Platin 
oder  Blutkörperchen  oder  die  in  Rede  stehenden  Saamenaus- 
ztige  ein,  so  wird  erwähntermaassen  dasselbe  sofort  gebläut, 
aus  welcher  Färbung  erhellt,  dass  unter  dem  Berührungs- 
einflusse sowohl  des  Metalls  als  der  genannten  organischen 
Materien  ein  Theil  des  in  H02  vorhandenen  Sauerstoffs  eine 
dem  freien  oder  gebundenen  (PbO  +  0  u.  s.  w.)  Ozon  gleiche 
Wirksamkeit  erlangt.  Da  nun  der  freie  und  gebundene  ozo- 
nisirte  Sauerstoff  mit  H02  in  HO  und  0  sich  umsetzt,  so  wird 
hieraus  begreiflich ,  wesshalb  die  Materien ,  welche  die  H02- 
haltige  Guajaktinctur  bläuen ,  immer  auch  das  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerlegen  vermögen. 

Selbstverständlich  findet  diese  Zustandsveränderung  der 
einen  Sauerstoff hälfte  von  H02  nur  da  statt,  wo  letzteres  in 
Berührung  mit  dem  Platin  oder  den  ihm  ähnlich  wirkenden 
organischen  Materien  zu  stehen  kommt;  es  wird  aber  der 
unter  diesen  Umständen  ozonisirte  Sauerstoff  mit  den  ihm 
zunächst  gelegenen  Theilchen  des  noch  vorhandenen  H02 
sofort  in  0  und  Wasser  sich  umsetzen.  Kommt  ein  neuer 
Theil  des  Superoxyds  in  Berührung  mit  Platin  oder  den  er- 
wähnten organischen  Substanzen ,  so  wird  derselbe  natürlich 
in  gleicher  Weise  katalyairt,  was  bei  gehörig  langer  Einwir- 
kung die  gänzliche  Zerstörung  des  vorhandenen  Wasserstoff- 
superoxyds zur  Folge  haben  muss. 

Dieser  Auseinandersetzung  gemäss  wird  also  in  dem 
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einen  der  beiden  erwähnten  Fälle  der  aus  H02  stammende 
ozonisirte  Sauerstoff  zum  Guajak  treten,  um  damit  die  be- 
kannte blaue  Verbindung  zu  bilden,  während  derselbe  ozoni- 
sirte Sauerstoff  in  dem  andern  Falle  mit  einem  Theil  von  H02 
in  Wasser  und  0  sich  umsetzt.  Vom  Platin  ist  bekannt,  dass 
es  auf  den  freien  unthätigen  Sauerstoff  chemisch  erregend 
einwirkt,  woher  es  kommt,  dass  derselbe  unter  dem  Einflüsse 
dieses  Metalles  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  noch  andere 
Oxydationswirkungen  hervorzubringen  vermag,  denen  gleich, 
welche  nur  der  ozonisirte  Sauerstoff  verursachen  kann. 

Was  nun  die  Substanzen  der  Pflanzensaamen  betrifft, 
welche  H02  zu  katalysiren  und  die  H02 -haltige  Guajaktinctur 
zu  bläuen  vermögen,  so  finden  sich  unter  denselben  wohl  auch 
solche,  welchen  ähnlich  dem  Platin  das  Vermögen  zukommt, 
dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu 
verleihen.  Derartige  Materien  sind  z.  B.  in  den  Saaraen  von 
Scor zoner a  hispanica  und  Cynara  scolymus  enthalten ,  von  wel- 
chen der  letztgenannte  ganz  besonders  sich  auszeichnet,  wie 
schon  daraus  sich  abnehmen  lässt,  dass  derselbe  mit  der  6  bis 
8fachen  Menge  Wasser  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  zusammengestossen ,  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  für 
sich  allein  die  Guajaktinctur  wie  auch  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister sofort  auf  das  tiefste  zu  bläuen  vermag.  Dass 
der  die  Harzlösung  oder  den  Kleister  bläuende  thätige  Sauer- 
stoff noch' nicht  in  den  besagten  Saamen  enthalten  ist,  sondern 
aus  der  Luft  stammt,  geht  mit  Sicherheit  daraus  hervor,  dass 
bei  Ausschluss  der  letzteren  die  erwähnte  Bläuung  nicht  mehr 
eintritt. 

Die  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  ge- 
machten wässerigen  Auszüge  der  meisten  von  mir  untersuchten 
Pflanzensaamen,  obwohl  sie  alle  H02  zu  katalysiren  und  die 
H02-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermögen,  färben  die 
Harzlösung  entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwach ,  d.  h. 
verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  wie  die  Blutkörperchen, 
welche  zwarH02  lebhaft  zerlegen  un<J  dieH02-haltigeGuajak- 
lösung  tief  bläuen,  ohne  aber  in  Berührung  mit  atmosphä- 
rischem Sauerstoff  die  Bläuung  der  Guajaktinctur  bewirken 
zu  können. 
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Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  auch 
den  das  Wasserstoffsuperoxyd  katalysirenden  Materien  der 
meisten  Pflanzensaamen  die  Fähigkeit  abzugehen  scheint, 
nach  Art  des  Platins  chemisch  erregend  auf  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  einzuwirken,  so  ist  es  für  mich  doch  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  es  nur  Nebenumstände  sind,  durch  welche  die 
Bläuung  der  Guajaktinctur  verhindert  und  die  sauerstoffer- 
regende Wirksamkeit  besagter  Materien  verhüllt  wird.  Unter 
diesen  Nebenumständen  verstehe  ich  das  Vorkommen  solcher 
Substanzen  in  den  besagten  Saamen ,  welche  den  durch  die 
gleichzeitig  vorhandenen  katalysirenden  Materien  erregten 
Sauerstoff  begieriger  aufnehmend,  als  dies  das  Guajak  thut, 
dadurch  die  Bläuung  des  Harzes  verhindern.  Derartige  Sub- 
stanzen sind  z.  B.  die  Gerbsäuren,  von  welchen  Bchon  winzige 
Mengen  das  mit  dem  Saamen  von  Cynara  u.  s.  w.  und  Luft  zu- 
samraengestossene  Wasser  verhindern,  die  Guajaktinctur  oder 
den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen.  Eine  gleich 
hemmende  Wirksamkeit  zeigen  auch  viele  Pflanzensaamen, 
wenn  sie  mit  demjenigen  von  Cynara  u.  s.  w.  und  Wasser  bei 
Anwesenheit  von  atmosphärischer  Luft  zusammengestossen 
werden.  Da  erwähntermaassen  die  Blutkörperchen  den  be- 
sprochenen Pflanzenmaterien  gleichen  und  von  jenen  ange- 
nommen werden  darf,  dass  vorzugsweise  die  es  seien,  welche 
den  von  den  Thieren  eingeathmeten  atmosphärischen  Sauer- 
stoff zur  chemischen  Thätigkeit  anregen ,  so  dürfte  wohl  die 
Annahme  zulässig  sein,  dass  auch  alle  in  den  verschiedenen 
Pflanzenformen  vorkommenden  das  Wasserstoffsuperoxyd 
katalysirenden  Materien  die  gleiche  Wirkung  auf  den  un- 
thätigen  Sauerstoff  hervorbringen,  ob  dieselben  in  Berührung 
mit  atmosphärischer  Luft  die  Guajaktinctur  bläuen  oder  nicht. 

Bekanntlich  beruht  die  Keimung  der  Pflanzensaamen  in 
chemischer  Hinsicht  zunächst  auf  der  Aufnahme  atmosphä- 
rischen Sauerstoffs  und  der  damit  verknüpften  Kohlensäure- 
bildung, so  dass  man  sagen  darf,  im  ersten  Stadium  ihrer 
Entwickelung  gleiche  die  Pflanze  einem  athmenden  Thiere. 
Es  kann  aber  wohl  kaum  zweifelhaft  sein ,  dass  bei  der  Kei- 
mung der  unthätige  atmosphärische  Sauerstoff  zur  chemischen 
Thätigkeit  in  ähnlicher  Weise  angeregt  werde,  wie  dies  bei 
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der  Respiration  der  Thiere  geschieht.  Wie  nun  bei  dem 
letzteren  Vorgange  die  Blutkörperchen  die  Rolle  eines  Sauer- 
stofferregens spielen,  so  bei  der  Keimung  der  Pflanzensaaraen 
die  darin  enthaltenen  das  Wasserstoffsuperoxyd  katalysiren- 
den  und  die  H02-haltige  Guajaktinctur  bläuenden  Materien ; 
und  wie  schon  durch  kleine  Mengen  von  Blausäure  die  auf 
den  Sauerstoff  sich  beziehende  Wirksamkeit  der  Blutkörper- 
chen gehemmt  und  dadurch  der  Tod  eines  Thiers  herbeige- 
führt wird,  so  verhindert  auch  die  gleiche  Säure  das  Keimen 
der  Pflanzensaamen.  In  welcher  Weise  der  reducirende  Ein- 
fluss,  welchen  die  besprochenen  organischen  Materien  auf  die 
gelösten  Nitrate  und  Nitrite  ausüben,  mit  ihrem  katalytischen 
Vermögen  zusammenhänge,  weiss  ich  vorerst  noch  nicht  zu 
sagen :  da  jedoch  die  besagte  Wirksamkeit  ebenfalls  auf  den 
Sauerstoff  (enthalten  in  N05  und  N03)  sich  bezieht  und  die- 
selbe durch  das  gleiche  Agens  (die  Blausäure)  gehemmt  wird, 
welches  die  besagten  organischen  Materien  verhindert,  auf 
das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  die  H02-haltige  Guajaktinctur 
in  der  oben  erwähnten  Weise  einzuwirken,  so  lässt  sich  kaum 
daran  zweifeln,  dass  alle  diese  auf  den  freien  und  gebundenen 
Sauerstoff  sich  beziehenden  Wirksamkeiten  auf  einer  Steige- 
rung der  chemischen  Thätigkeit  dieses  Elements  beruhen, 
wenn  uns  auch  einstweilen  noch  unbekannt  bleibt,  wie  diese 
Wirkung  hervorgebracht  wird. 


IV.  üeber  das  empfindlichste  Reagens  auf  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Wir  kennen  zwar  bereits  einige  Reagentien  auf  dieses 
Superoxyd,  deren  Empfindlichkeit  ausserordentlich  gross  ist 
wie  z.  B.  den  jodkaliumhaltigen  Stärkekleister  in  Verbindung 
mit  einer  Eisenoxydulsalzlösung,  mit  dessen  Hülfe  in  reinem 
Wasser  noch  ein  Milliontel  H02  deutlichst  sich  nachweisen 
lässt;  man  wird  aber  aus  den  nachstehenden  Angaben  er- 
sehen, dass  es  zu  diesem  Behufe  noch  ein  anderes  Mittel  giebt, 
dessen  Empfindlichkeit  diejenige  des  vorhin  bezeichneten 
Reagens  bei  Weitem  tibertrifft 

Es  ist  schon  anderwärts  bemerkt  worden,  dass  die  wäss- 
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• 

rigen  Auszüge  sämmtlicber  Pflanzensamen  die  Eigenschaft 
haben ,  die  H02-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen ,  in  welcher 
Beziehung  derjenige  der  gekeimten  Gerste  sich  ganz  beson- 
dere auszeichnet ,  wesshalb  die  Guajaktinctur  in  Verbindung 
mit  dem  wässrigen  in  der  Kälte  bereiteten  Malzauszug  sich 
anwenden  lässt,  um  in  einer  Flüssigkeit  noch  verschwindend 
kleine  Mengen  des  genannten  Superoxyds  zu  entdecken. 

Tröpfelt  man  in  einige  Gramme  Wasser,  das  ein  Million- 
tel H02  «enthält,  so  viel  Guajaklösung ,  bis  die  Flüssigkeit 
milchig  geworden ,  und  fügt  man  nun  derselben  Malzauszug 
zu,  so  bläut  sich  das  Gemisch  ziemlich  rasch  auf  das  Augen- 
fälligste; ja  Wasser,  welches  nur  ein  Zehmilliontel  H02  ent- 
hält, verursacht  unter  den  erwähnten  Umständen  noch  eine 
sichtliche  Bläuung,  woraus  erhellt,  dass  es  wenig  andere 
Stoffe  geben  dürfte,  von  denen  durch  chemische  Mittel  noch 
so  kleine  Mengen  nachgewiesen  werden  können.  Leicht  be- 
greift sich  daher,  dass  diese  so  ausserordentliche  Empfind- 
lichkeit des  Reagens  es  möglich  macht,  die  Bildung  von  H02 
noch  da  zu  erkennen,  wo  man  dieselbe  nicht  vermuthen  sollte. 

Wasserfreier  Weingeist  scheint  in  der  Dunkelheit  gegen 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  vollkommen  gleichgültig  sich  zu 
verhalten,  wie  ich  aus  der  Thatsache  zu  schliessen  geneigt 
bin,  dass  solcher  Alkohol,  nachdem  er  sechs  Monate  lang  im 
Dunkeln  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  gestanden, 
mittelst  meines  Reagens  geprüft ,  auch  keine  Spur  von  H02 
enthielt  Zwanzig  Gramme  dieses  Weingeistes  in  einer  halb- 
litergrossen  lufthaltigen  Flasche  in  kräftigem  Sonnenlichte 
etwa  zehn  Minuten  lang  lebhaft  geschüttelt,  erwiesen  sich 
schon  so  H02-haltig,  dass  sie  durch  Guajaktinctur  und  Malz- 
auszug deutlichst  gebläut  wurden ,  und  kaum  bedarf  es .  der 
ausdrücklichen  Bemerkung,  dass  diese  Färbung  um  so  tiefer 
ausfällt,  je  länger  der  Weingeist  in  der  angegebenen  Weise 
behandelt  worden.  Und  ebenso  versteht  es  sich  von  selbst, 
dass  auch  unter  dem  Einfluss  des  zerstreuten  Licht»  (obwohl 
langsamer)  diese  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  statt- 
findet, woher  es  kommt,  dass  Weingeist  (auch  der  wasser- 
haltige), in  lufthaltigen  Flaschen  einige  Zeit  im  Laboratorium 
u.  s.  w.  aufbewahrt,  durch  unser  Keagens  gebläut  wird.  Aus 
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diesen  Tbatsachen  darf  daher  mit  Sicherheit  geschlossen  wer- 
den, dass  jeder  Weingeist,  welcher  auch  im  zerstreuten  Lichte 
nur  kurze  Zeit  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  ge- 
standen ,  nicht  mehr  ganz  rein  und  je  nach  Umständen  mehr 
oder  weniger  H02-haltig  sei. 

•  Wie  nach  meinen  früheren  Angaben  das  mit  Wasser 
stark  verdünnte  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  bei  100°  con- 
centrirt  und  theilweise  unzersetzt  Uberdestillirt  werden  kann, 
so  auch  der  H02-haltige  Weingeist.  Alkohol,  der  im  zer- 
streuten Lichte  durch  längere  Berührung  mit  atmosphäri- 
scher Luft  so  H02-haltig  geworden  war,  dass  er  zwar  durch 
die  Guajaktinctur  und  den  Malzauszug,  nicht  aber  durch  das 
viel  weniger  empfindliche  Reagens  der  Chromsäure  gebläut 
wurde,  unterwarf  ich  der  Destillation,  vom  (-ranzen  Neun- 
zehnttheile  überziehend.  Das  Destillat  bläute  sich  noch  deut- 
lich, obwohl  schwächer  als  der  nicht  destillirte  Weingeist, 
während  das  rückständige  Zehntel  diese  Reaction  sehr  stark 
hervorbrachte  und  durch  SOÄ-haltige  Chromsäurelösung  ziem- 
lich tief  lasurblau  gefärbt  wurde ,  was  die  durch  Destillation 
bewirkte  Concentration  des  im  Weingeist  enthaltenen  HO., 
ausser  Zweifel  stellt. 

Da  den  gemachten  Angaben  gemäss  die  Guajaktinctur 
ein  eben  so  bequemes  als  empfindliches  Mittel  ist,  das  in 
Folge  der  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf 
den  Alkohol  u.  s.  w.  entstandene  Wasserstoffsuperoxyd  nach- 
zuweisen, so  muss  selbstverständlich  die  zu  diesem  Zwecke 
taugliche  Harzlösung  mit  Weingeist  bereitet  werden,  der 
völlig  frei  von  H02  ist.  Um  sich  von  dieser  Reinheit  zu  über- 
zeugen ,  löse  man  etwa  ein  Hundertel  Guajak  in  dem  zu  prü- 
fenden Weingeist  und  füge  der  Tinctur  nebst  Wasser  einigen 
Malzauszug  bei,  welcher  bei  völliger  Abwesenheit  von  H02 
die  Harzlösung  ungebläut  lassen  muss.  Da  der  mit  beleuch- 
teter Luft  in  Berührung  stehende  Weingeist  schon  für  sich 
allein ,  noch  rascher  aber  bei  seiner  Harzhaltigkeit  *)  H02 
erzeugt ,  so  erhellt  hieraus  die  Nothwendigkeit,  die  Guajak- 

*)  In  einer  meiner  früheren  Mittheilungen  ist  angegeben,  dass  die 
Anwesenheit  von  Harzen,  CamphenÖlen,  Kampfer  u.  s.  w.  im  Wein- 
geiste die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds  namhaft  beschleunigen 
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tiuctur  im  Dunkeln  aufzubewahren,  wenn  sie  als  zuverlässige» 
Reagens  auf  H02  dienen  soll,  und  räthlich  ist,  dieselbe  vor 
ihrer  Anwendung  immer  mit  Malzauszug  auf  eine  mögliehe 
Verunreinigung  mit  diesem  Superoxyde  zu  prüfen.  Natürlich 
läset  sich  mit  Hülfe  des  in  Rede  stehenden  Reagens  zeigen, 
dass,  wie  der  Weingeist,  so  auch  der  Methylalkohol,  der  ge- 
wöhnliche Aether,  das  Aceton  und  noch  andere  organische 
Flüssigkeiten  mit  beleuchtetem  Sauerstoff  H02  erzeugen, 
und  ich  will  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass  die  beiden  erst- 
genannten Substanzen  diess  noch  viel  schneller  thun  als  der 
Weingeist. 

Es  ist  von  mir  zu  seiner  Zeit  gezeigt  worden,  dass 
manche  Metalle,  gleichzeitig  mit  Wasser  und  atmosphärischer 
Luft  in  Berührung  gesetzt,  sofort  die  Bildung  von  H02  ver- 
anlassen und  in  dieser  Hinsicht  namentlich  das  Zink  sich 
auszeichne.  Wie  empfindlich  nun  unser  Reagens  auf  das  in 
dieser  Weise  enstandene  Superoxyd  ist,  mögen  nachstehende 
Angaben  zeigen. 

Bespritzt  mau  auf  einen  Trichter  gebrachte  amalgamirte 
Zinkspähne  mit  destillirtem  Wasser,  so  wird  die  ablaufende 
Flüssigkeit  schon  so  viel  H02  enthalten ,  dass  sie  beim  Zu- 
fügen von  Guajaktinctur  und  Malzauszug  sich  deutlichst 
bläut,  und  eine  gleich  reagirende  Flüssigkeit  wird  enthalten, 
wenn  man  die  besagten  Spänne  nur  einen  Augenblick  mit 
Luft  und  Wasser  zusammenschüttelt,  wobei  man  selbst  sie- 
dendheisses  anwenden  kann.  Um  mit  Hülfe  unseres  Reagens 
in  einfachster  Weise  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zu  zeigen ,  welche  bei  der  in  feuchter  Luft  erfolgenden  Oxy- 
dation mancher  Metalle  stattfindet,  beobachte  man  folgendes 
Verfahren.  Man  umwickelt  ein  amalgamirtes  und  mit  Wasser 
befeuchtetes  Ziuk-  oder  Kadmiumstäbchen  mit  guajakhal ti- 
gern und  Malzauszug  benetztem  Papiers,treifen,  unter  welchen 
Umständen  da,  wo  Metall  und  Papier  sich  innig  berühren,  an 
letzterem  sofort  ein  blauer  Flecken  entsteht  Man  erhält  zwar 
diese  Reaction  auch  mit  den  nicht  amalgamirten  Metallen 
von  vollkommen  reiner  Oberfläche,  da  aber  auf  derselben 
bald  eine,  wenn  auch  nur  äusserst  dünne  Oxydhülle  sich  bil- 
det, so  hören  sie  bald  auf  wirksam  zu  sein,  während  das 
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amalgamirte  Zink  u.  s.  w.  länger  rein  glänzend  bleibt  und 
desshalb  am  geeignetsten  ist,  die  Bildung  von  H02  zu  ver- 
anlassen. 

Wie  sich  mit  dem  fraglichen  Reagens  winzigste  Spuren 
von  H02  im  Wasser  entdecken  lassen,  so  auch  äusserst  kleine 
Mengen  dampfförmigen  Wasserstoffsuperoxyds.  Ein  guajak- 
haltiger  und  mit  Maizauszug  benetzter  Papierstreifen  in  einem 
Gefässe  aufgehangen,  dessen  Boden  mit  tausendfach  ver- 
dünntem Wasserstoffsuperoxyd  bedeckt  ist,  färbt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  wenigen  Minuten  deutlichst  blau, 
welche  Färbung  natürlich  von  nichts  anderem  als  von  H02- 
Dampf  herrühren  kann.  Dass  aus  siedendem  stark  verdünn- 
tem Wasserstoffsuperoxyd  neben  den  Wasserdämpfen  auch 
einiges  H02  dampfförmig  weggeht ,  lässt  sich  auf  die  gleiche 
Weise  zeigen,  und  ebenso,  dass  der  Raum  einer  lufthaltigen 
Flasche,  deren  Boden  mit  angefeuchteten  amalgamirten  Zink- 
spähnen  bedeckt  ist,  nach  nicht  sehr  langer  Zeit  schon  Spu- 
ren von  H02 -Dampf  enthält.  Stellt  man  den  Versuch  bei 
25 — 30°  an,  so  wird  ein  guajakhaltiger  und  mit  Malzauszug 
benetzter  Papierstreifen  schon  nach  12 — 15  Minuten  deut- 
lichst gebläut  sein.  Zum  Gelingen  dieses  Versuchs  ist  jedoch 
durchaus  nothwendig,  dass  die  Metallspähne  auch  nicht  den 
schwächsten  Anflug  einer  Oxydhülle  zeigen.  Ist  das  an  einer 
warmen  Stelle  stehende  Versuchsgefäss  etwas  hoch  und  ver- 
schlossen, so  dass  die  höheren  Wandungen  desselben  mit 
Wasser  sich  beschlagen ,  so  kann  mit  Hülfe  unseres  Reagens 
die  H02-Haltigkeit  dieses  aus  Dampf  entstandenen  Wassers 
leicht  so  nachgewiesen  werden,  dass  man  letzteres  von  einem 
Stück  Filtrirpapier  aufsaugen  lässt  und  mit  einigen  Tropfen 
Guajaktinctur  und  Malzauszugs  übergiesst 

Schliesslich  muss  ich  noch  daran  erinnern,  dass  auch  die 
Blutkörperchen  die  H02-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen  ver- 
mögen ;  nach  meinen  Beobachtungen  bringen  sie  jedoch  diese 
Wirkung  merklich  langsamer  als  der  Malzauszug  hervor, 
wesshalb  allein  schon  der  letztere  den  Vorzug  vor  den  Blut- 
körperchen verdient  Hierzu  kommt  aber  noch  die  lichte 
Färbung  des  besagten  Auszugs,  welche  eine  dadurch  verur- 
sachte Bläuung  der  Gujaktinctur  noch  sicher  erkennen  lässt, 
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die  durch  die  tiefere  Färbung  der  Blutkörperchen  entweder 
undeutlich  gemacht  oder  gänzlich  verhüllt  würde.  Man  kann 
deshalb  mit  Hülfe  des  Malzauszugs  noch  viel  kleinere  Men- 
gen von  HÜ,  in  einer  Flüssigkeit  und  namentlich  im  Wein- 
geiste nachweisen ,  als  diejenigen  sind ,  welche  sich  mittelst 
der  Blutkörperchen  erkennen  lassen. 


V.  lieber  das  Verhalten  des  Malzauszugs  und  der  Blutkörper- 
chen zu  dem  in  den  Camphenen ,  fetten  Oelen  u.  s.  w.  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstoff. 

Nach  meinen  Versuchen  vermögen  bekanntlich  die  be- 
zeichneten Materien  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  mit  merk- 
lichen Mengen  Sauerstoff  so  sich  zu  beladen,  dass  derselbe 
auf  eine  Reihe  anderer  Körper  tiberführbar  ist,  in  welcher 
Hinsicht  das  Terpentin-  und  Wachholderbeeröl  ganz  beson- 
ders sich  auszeichnen.  Wie  ich  zu  seiner  Zeit  gezeigt  habe, 
ist  dieser  bewegliche  Sauerstoff  nicht  an  Wasser,  sondern  an 
das  Terpentinöl  u.  s.  w.  gebunden. 

Von  den  Blutkörperchen  haben  meine  Versuche  darge- 
than,  dass  sie  den  in  Rede  stehenden  Sauerstoff  bestimmen 
zum  Guajak  zu  treten,  wie  daraus  erhellt,  dass  die  geistige 
Lösung  dieses  Harzes  mit  einer  sauerstoffhaltigen  Materie 
der  bezeichneten  Art  vermischt,  beim  Zufügen  von  Blutkör- 
perchen sofort  sich  bläut,  ein  Verhalten,  übereinstimmend  mit 
demjenigen ,  welches  die  gleichen  Körperchen  zum  bewegli- 
chen Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zeigen.  Es  stand 
deshalb  zu  verrauthen,  dass  auch  der  Malzauszug  die  gleiche 
Wirksamkeit  äussern  werde,  und  in  wie  weit  dies  der  Fall 
ist,  wird  man  aus  den  nachstehenden  Angaben  entnehmen 
können. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Terpentinöl,  das  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichts  längere  Zeit  in  Berührung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gestanden ,  in  etwa  4  bis  5  Grm.  Guajak- 
tinetur  (1  p.C.  Harz  enthaltend)  fallen,  so  bläut  sich  beim 
Zufügen  von  Malzauszug  das  Gemisch  ziemlich  rasch  und  tief, 
obwohl  nicht  so  tief  wie  bei  Anwendung  von  Blutkörperchen, 
und  in  ganz  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  auch  die  übrigen 
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mit  beweglichem  Saucratoff  beladenen  Camphene,  wie  z.  B. 
das  Wachholderöl.  Gemäss  einer  im  vorigen  Jahre  von  mir 
veröffentlichten  Arbeit  lässt  sich  von  dem  mit  den  Camphenen 
vergesellschafteten  Sauerstoff  nur  die  Hälfte  auf  gesäuertes 
Wasser  überführen,  um  damit  H02  zu  bilden,  welche  That- 
sache  zeigt ,  class  die  beiden  Sauerstoffhälften  in  verschiede- 
nen Zuständen  sich  befinden.  Zu  der  gleichen  Folgerung 
führt  nun  auch  das  gleichgültige  Verhalten  des  Malzauszugs 
zu  dem  in  den  Camphenen  enthaltenen  beweglichen  Sauer- 
stoffe, welcher  sich  nicht  auf  das  Wasser  übertragen  lässt. 
Terpentinöl,  welches  4  p.C.  beweglichen  Sauerstoff  enthielt, 
wurde  so  lange  mit  S03-haltigem  Wasser  geschüttelt,  bis  in 
letzterem  keine  Spur  von  H02  mehr  sich  entdecken  Hess,  und 
welches  Oel  somit  noch  mit  2  p.C.  beweglichem  Sauerstoff 
beladen  war,  der  meinen  früheren  Mittheilungen  gemäss 
leicht  auf  die  Basis  der  Eisenoxydulsalze,  die  schweflige 
Säure  u.  s.  w.  wie  auch  unter  dem  Einflüsse  der  Blutkörper- 
chen sofort  auf  das  gelöste  Guajak  sich  überführen  lässt  Ein 
paar  Tropfen  dieses  Oels  mit  einigen  Grammen  Guajaktinctur 
vermischt,  bleiben  beim  Zufügen  von  Malzauszug  völlig  un- 
gefärbt, während  dagegen  die  Blutkörperchen  unverweilt  die 
tiefste  Bläuung  verursachen. 

Aus  den  angegebenen  Thatsachen  geht  somit  hervor, 
dass  nur  derjenige  Theil  des  in  dem  Terpentinöl  u.  s.  w.  ent- 
haltenen beweglichen  Sauerstoffs,  welcher  auf  das  gesäuerte 
Wasser  Ubertragbar  ist,  von  dem  Malzauszug  zur  Verbindung 
mit  dem  Guajak  bestimmt  wird,  während  dagegeu  die  Blut- 
körperchen die  Ueberführung  der  beiden  Sauerstoffhälften 
auf  das  Harz  zu  bewirken  vermögen,  woher  es  eben  kommt, 
dass  die  mit  O-haltigem  Terpentinöl  vermischte  Guajaktinctur 
durch  die  Blutkörperchen  tiefer  als  durch  den  Malzauszug 
gebläut  wird.  In  der  oben  angeführten  Arbeit  ist  bemerkt, 
dass  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  auch  die  fetten  Oele 
Sauerstoff  aufnehmen ,  welcher  auf  audere  oxydirbare  Mate- 
rien und  mit  Beihülfe  der  Blutkörperchen  auch  auf  das  Gua- 
jak sich  übertragen  lasse,  wesshalb  ich  die  alkoholische 
Lösung  dieses  Harzes  in  Verbindung  mit  den  besagten  Kör- 
pereben als  höchst  empfindliches  Reagens  auf  den  in  fetten 
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Oelen  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  empfohlen  habe. 
Zu  gleicher  Zeit  ist  angegeben  worden,  dass  solche  Oele 
ihren  beweglichen  Sauerstoff  nicht  an  gesäuertes  Wasser  ab- 
treten, wie  lange  man  sie  auch  mit  letzterem  schütteln  möge. 
Ich.  finde  nun,  dass  die  mit  solchen  O-haltigen  Oelen  ver- 
mischte Guajaktinctur  durch  Malzauszug  nicht  im  mindesten 
gebläut  wird,  während  die  Blutkörperchen  in  kurzer  Zeit  die 
tiefste  Bläuung  hervorrufen. 

Aus  voranstehenden  Angaben  lässt  sich  daher  abnehmen, 
dass  nur  derjenige  in  organischen  Materien  vorhandene  be- 
wegliche Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Wasser  zu  H02  sich 
verbinden  lässt,  durch  den  Malzauszug  auf  das  Guajakharz 
Überfuhrbar  ist,  wobei  ich  noch  bemerken  will,  dass  die  etwas 
concentrirten  (in  der  Kälte  bereiteten)  wässrigen  Auszüge 
aller  bis  jetzt  von  mir  untersuchten  Pflanzensamen,  nament- 
lich der  Cerealien ,  wie  derjenige  des  Malzes  sich  verhalten, 
jedoch  weniger  wirksam  als  der  letztere  sind. 

Wenn  nun  vorerst  auch  die  in  dieser  Mittheilung  be- 
schriebenen Thatsachen  noch  vereinzelt  dastehen,  d.  h.  die 
Einsicht  in  ihren  Zusammenhang  mit  anderweitigen,  nament- 
lich chemisch-physiologischen  Erscheinungen  uns  noch  man- 
gelt, so  scheinen  sie  mir  doch  schon  deshalb  von  einer 
allgemeinen  Bedeutung  zu  sein,  weil  alles,  was  sich  auf  das 
Verhalten  des  Sauerstoffs  zu  organischen  Materien  bezieht, 
ein  physiologisches  Interesse  haben  muss.  So  viel  ist  jeden- 
falls gewiss,  dass  die  thatsächlichen  Ergebnisse,  zu  welcheu 
die  neueren  Uber  diesen  Gegenstand  angestellten  Untersu- 
chungen geführt  haben,  völlig  unerwartet  gewesen  sind.  Die 
Thatsache  allein  schon,  dass  in  der  gleichen  Materie,  wie 
z.  B.  im  Terpentinöl,  der  Sauerstoff  verschiedene  Grade  der 
Beweglichkeit  und  Thätigkeit  zeigt,  beurkundet  deutlich, 
dass  wir  noch  weit  davon  entfernt  sind,  die  Vorgänge  genau 
zu  kennen ,  welche  bei  der  Einwirkung  dieses  Elements  auf 
orgauische  Materien  stattfinden  und  noch  ein  weites  Feld  der 
Forschung  auf  diesem  Gebiete  vor  uns  ausgebreitet  liegt. 
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VI.  üeber  das  Verhalten  der  Aldehyde  zum  gewöhnlichen 

Sauerstoff. 

Auf  eine  Anzahl  von  Thatsachen  mich  stützend,  habe  ich 
schon  vor  Jahren  die  Ansicht  geltend  zu  machen  gesucht, 
dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  als  solcher  der  chemischen 
Verbindung  unfähig  €tei  und  der  Oxydation  jeder  Materie  eine 
Zustandsveränderung  (Activirung)  dieses  Elements  voraus- 
gehen müsse.  Dem  Anscheine  nach  oxydirt  derselbe  zwar 
viele  unorganische  und  organische  Substanzen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  welchem  Falle  namentlich  die 
Aldehyde  sich  befinden,  welche  bekanntlich  in  Berührung  mit 
atmosphärischer  Luft  leicht  zu  Säuren  sich  oxydiren;  aber 
gerade  diese  merkwürdige  Gruppe  organischer  Körper  ist 
ganz  besonders  dazu  geeignet,  das  ihrer  Oxydation  voraus- 
gehende Thätigwerden  (Ozonisation)  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs experimentell  nachzuweisen,  unter  welchen  Aldehyden 
selbst  wieder  der  Valerylwasserstoflf  es  ist,  an  dem  der  be- 
sagte Vorgang  am  augenfälligsten  beobachtet  werden  kann. 
Mein  Freund,  Herr  Städeler,  hatte  die  Güte,  mir  dieses  Alde- 
hyd in  reinem  Zustande  zur  Verfügung  zu  stellen  und,  obwohl 
die  Menge  hiervon  nicht  gross  war ,  so  reichte  sie  doch  voll- 
kommen hin,  die  in  nachstehendem  beschriebenen  Thatsachen 
auf  das  sicherste  festzustellen. 

Bekanntlich  wirkt  der  gewöhnliche  Sauerstoff  (bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur)  nicht  im  geringsten  auf  die  Indigo- 
lösung, das  Guajak,  Jodkalium,  Thalliumoxydul  und  das 
schwefelsaure  Manganoxydul  ein,  während  das  Ozon  den  In- 
digo zerstört,  das  Harz  bläut,  aus  dem  Haloidsalze  Jod  ab- 
scheidet, das  Thalliumoxydul  in  das  braune  Oxyd  und  die 
Basis  des  Sulfats  in  Mangansuperoxyd  überführt,  wesshalb 
die  mit  den  genannten  Substanzen  behafteten  und  der  Ein- 
wirkung des  Ozons  ausgesetzten  Papierstreifen  gebleicht  oder 
gefärbt  werden  und  daher  als  bequeme  Beagentieu  auf  den 
thätigen  Sauerstoff  dienen  können. 

Solche  Streifen,  in  einem  luft-  oder  sauerstoffhaltigen 
Fläschchen  von  etwa  25  C.C.  aufgehangen,  in  welches  man 
einen  oder  zwei  Tropfen  des  Valerylaldehyds  hat  fallen 
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lassen,  bleiben  in  völliger  Dunkelheit  so  gut  als  unverändert, 
ganz  anders  aber,  alles  Uebrige  sonst  gleich ,  verhält  sieb  die 
Sache  im  unmittelbaren  Sonnenlichte.  Ist  dasselbe  sehr 
kräftig,  so  fängt  das  feuchte  guajak-  und  stärkehaltige»Jod- 
kaliumpapier  sofort  an  sich  zu  bläuen ,  bald  die  tiefste  Fär- 
bung annehmend,  wird  das  ebenfalls  feuchte  und  massig  stark 
gebläute  Indigopapier  in  wenigen  Minuten  gebleicht  und  in 
kurzer  Zeit  auch  das  Thallium-  und  Manganpapier  deutlichst 
gebräunt  sein,  wobei  kaum  nöthig  ist,  zu  bemerken,  dass  mit 
diesen  Ozonreactionen  auch  die  Bildung  von  Baldriansäure 
Hand  in  Hand  geht,  wie  dies  die  Röthung  des  feuchten  Lak- 
muspapiers beurkundet 

Hat  man  das  flüssige  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  auf 
längere  Zeit  mit  reinem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 
zusammeugeschlittelt,  so  lässt  es  doch  die  Guajaktinctur  und 
den  Jodkaliumkleister  völlig  ungefärbt,  findet  aber  das  Schüt- 
teln in  unmittelbarem  Sonnenlichte  statt,  so  erlangt  dasselbe 
rasch  die  Fähigkeit,  die  beiden  genannten  Reagentien  augen- 
blicklich bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  zu  bläuen,  was  be- 
weist, dass  das  so  behandelte  Aldehyd  thätigen  und  noch 
übertragbaren  Sauerstoff  enthält.  Nach  kurzem  Stehen  in 
der  Dunkelheit  bringt  jedoch  die  Flüssigkeit  diese  oxydiren- 
den  Wirkungen  nicht  mehr  hervor,  zum  Beweise,  dass  der 
besagte  Sauerstoff  eine  festere  Verbindung  eingegangen,  d.  h. 
zur  Bildung  von  Baldriansäure  gedient  hat,  wie  in  der  That 
nun  auch  das  Aldehyd  sauer  reagirt. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  unter  dem  gleich- 
zeitigen Einflüsse  des  Aldehyds  und  des  Sonnenlichts  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  rasch  in  den  thätigen  Zustand  ver- 
setzt wird,  so  dass  derselbe  nicht  nur  auf  das  Valeral,  sondern 
auch  noch  auf  andere  ihm  dargebotene  Materien  wie  der 
ozonisirte  Sauerstoff  einwirkt.  Und  da  das  unter  Lichteinfluss 
mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  geschüttelte  flüssige  Aldehyd  an- 
fänglich noch  die  Wirkungen  des  Ozons  auf  das  Guajak  u.  s.  w. 
hervorbringt,  so  lässt  sich  hieraus  abnehmen,  dass  der  Sauer- 
stoff nach  seiner  Activirung  nicht  sofort  mit  dem  Valeral  zu 
Baldriansäure  sich  verbindet,  sondern  anfänglich  mit  dem- 
selben nur  locker  sich  vergesellschaftet,  um  jedoch  bald, 
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auch  bei  Abwesenheit  von  Licht,  in  einen  festen  gebundenen 
Zustand  zu  treten,  d.  h.  mit  dem  Aldehyd  die  Valerylsäure 
zu  bilden. 

•Wiederholt  habe  ich  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass, 
wo  nicht  alle,  doch  sehr  viele  chemische  Verbindungen, 
namentlich  aber  diejenigen,  welche  der  Sauerstoff  mit  den 
übrigen  Elementen  eingeht,  nicht  urplötzlich  zu  Stande  kom- 
men ,  sondern  dieselben ,  wie  einen  Anfang  und  ein  Ende ,  so 
auch  eine  Mitte  haben ,  so  dass  die  vollendete  Bildung  einer 
zusammengesetzten  Materie  gleichsam  nur  die  Schlussscene 
eines  aus  mehreren  Acten  bestehenden  chemischen  Dramas 
sei.  Beim  Zusammentreffen  des  gewöhnlichen  besonnten 
Sauerstoffs  mit  dem  Valerylaldehyd  findet  erst  die  Activirung 
dieses  Elements  statt,  dann  die  lockere  Vergesellschaftung 
des  veränderten  Sauerstoffs  mit  dem  Aldehyd  und  schliess- 
lich die  Umsetzung  dieser  beiden  Materien  in  Baldriansäure, 
während  die  gewöhnliche  Vorstellung  den  Sauerstoff  und  das 
Aldehyd  so  zu  sagen  Knall  und  Fall  miteinander  zu  der 
genannten  Säure  sich  verbinden  lässt,  ohne  irgend  welche 
Zwischenvorgänge  anzunehmen.  Dass  man  bisher  die  letzte- 
ren nicht  beachtet  hat,  rührt  hauptsächlich  von  der  in  vielen 
Fällen  so  rasch  stattfindenden  Aufeinanderfolge  der  verschie- 
denen Vorgänge  her,  welche  bei  chemischen  Verbindungen 
Platz  greifen ,  so  dass  nichts  zwischen  Anfang  uud  Ende  der- 
selben zu  liegen  scheint  Niemand  wird  aber  In  Abrede 
stellen  wollen,  dass  die  Kenntniss  der  angedeuteten  Vorgänge 
zum  Ganzen  der  Wissenschaft  eben  so  gut  gehöre,  als  die- 
jenige der  Endergebnisse ,  welche  letzteren  freilich  ungleich 
leichter  als  die  ersteren  sich  ermitteln  lassen. 

In  einer  schon  vor  Jahren  von  mir  Über  das  Bitterman- 
delöl veröffentlichten  Arbeit  ist  gezeigt  worden,  dass  der  ge- 
wöhnliche Sauerstoff,  bevor  er  dasselbe  zu  Benzoesäure  oxy- 
dirt,  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts  in  den  thätigen 
Zustand  trete ,  wie  aus  der  Thatsache  erhellt ,  dass  das  be- 
sagte Oel  nur  kurze  Zeit  mit  besonnter  Luft  geschüttelt  die 
Guajaktinctur  und  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  wie  auch 
noch  anderweitige  Oxydationswirkungen  hervorzubringen  ver- 
mag, gleich  denen,  welche  das  Ozon  verursacht    Und  ebenso 
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haben  meine  in  neuester  Zeit  mit  dem  Acetylwasserstoff  an- 
gestellten Versuche  zu  Ergebnissen  geführt,  vollkommen  über- 
einstimmend mit  denjenigen,  welche  mit  dem  Valerylwasser- 
stoff  erhalten  wurden.  Die  oben  genannten  Reagenspapiere 
in  einem  Gemenge  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  oder  atmo- 
sphärischer Luft  und  Aldehyddampf  aufgefangen,  verändern 
sich  in  der  Dunkelheit  nicht,  zeigen  jedoch  im  unmittelbaren 
Sonnenlichte  ziemlich  rasch  die  unter  den  gleichen  Umständen 
mit  dem  Valeral  erhaltenen  Reactionen :  es  wird  das  Indigo- 
papier gebleicht,  das  guajak-  oder  jodkaliumstärkehaltige 
gebläut,  das  manganhaltige  gebräunt  u.  s.  w.  Auch  erlangt 
das  flüssige  Acetylaldehyd  durch  kurzes  Schüttein  mit  be- 
sonnter Luft  die  Eigenschaft,  die  Guajaktinctur  und  den  Jod- 
kaliumkleister auf  das  tiefste  zu  bläuen,  um  dieselbe  im 
Dunkeln  nach  kurzer  Zeit  wieder  zu  verlieren.  Und  wenn 
nun  obigen  Angaben  gemäss  die  drei  Aldehyde :  der  Acetyl-, 
Valeryl-  und  der  Benzoylwasserstoff  unter  der  gleichzeitigen 
Mitwirkung  des  Sonnenlichts  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
den  thätigen  Zustand  versetzen,  so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln, 
dass  auch  die  übrigen  Aldehyde  in  ähnlicher  Weise  sich  ver- 
halten werden. 

Da  die  Oxydation  der  Körper  sicherlich  der  wichtigste 
aller  chemischen  Vorgänge  ist  und  deshalb  eine  möglichst 
genaue  Kenntniss  der  Umstände  und  Bedingungen,  unter  wel- 
chen sie  stattfindet,  eine  nicht  geringe  theoretische  Bedeutung 
hat,  so  dürfte  es  belehrend  sein,  beim  Vortrage  der  Chemie 
am  schicklichen  Orte  das  typische  Verhalten  des  Valeryl- 
aldehyds  zum  beleuchteten  gewöhnlichen  Sauerstoff  durch 
einen  eben  so  einfachen  als  lehrreichen  Versuch  den  Zuhörern 
anschaulich  zu  machen.  Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in 
eine  halblitergrosse  Sauerstoff-  oder  lufthaltige  Flasche  etwa 
zehn  Tropfen  des  genannten  Aldehyds,  hänge  darin  die  oben- 
genannten Reagenspapiere  auf  und  lasse  auf  das  Versuch s- 
gefäss  kräftiges  Sonnenlicht  fallen,  unter  welchen  Umständen 
die  oxydirenden  Wirkungen  des  thätig  gewordenen  Sauer- 
stoffs rasch  und  in  augenfälligster  Weise  hervorgebracht 
werden.  Der  Vergleichung  halber  führe  man  dieselben  Rea- 
genspapiere in  stark  (durch  Phosphor  u.  s.  w.)  ozonisirte  Luft 
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ein,  wodurch  dieselben  gerade  so  wie  durch  das  besonnte 
Gemenge  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  dem  Aldehyd- 
dampf verändert  werden. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass 
auch  noch  andere  organische  Materien  in  ihrem  Verhalten 
zum  beleuchteten  Sauerstoff  den  Aldehyden  gleichen;  und 
dass  dies  mit  manchen  ätherischen  Oelen  der  Fall  sei ,  haben 
meine  früheren  Versuche  dargethau.  Nicht  unwahrscheinlich 
ist  es,  dass  Vorgänge,  ähnlich  den  oben  bezeichneten,  auch 
bei  der  Verwesung  organischer  Materien,  beim  Bleichen 
vegetabilischer  Pigmente  u.  s.  w.  stattfinden  und  bei  der- 
artigen Oxydationen  das  Licht  eine  wichtige  Rolle  spielt 


VII.  üeber  das  Verhalten  einiger  organischer  Materien 

zum  Ozon. 

Zu  seiner  Zeit  ist  von  mir  gezeigt  und  seither  auch  durch 
die  Versuche  anderer  Chemiker  bestätigt  worden,  dass  die 
meisten  organischen  Materien  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  und  manche 
derselben,  wie  z.  B.  die  Gerbsäure,  Pyrogallussäure ,  das 
Hämatoxylin,  Anilin  u.  s.  w.  sogar  vollständig  verbrannt 
werden.  Auch  habe  ich  wiederholt  darauf  aufmerksam  ge- 
macht und  in  der  voranstehenden  Mittheilung  dargethan,  dass 
manche  organische  Substanzen  thätigen  Sauerstoff  als  solchen 
enthalten  können,  welche  Thatsache  mich  vermuthen  Hess, 
dass  ein  solches  Verhalten  eher  Regel  als  Ausnahme  sei,  d.  h. 
der  aufgenommene  thätige  Sauerstoff,  bevor  er  wirkliche 
Oxydationswirkungen  auf  eine  organische  Materie  hervor- 
bringt, mit  derselben  je  nach  ihrer  Natur  kürzere  oder  längere 
Zeit  als  solcher  vergesellschaftet  sein  und  in  diesem  Zustand 
auf  andere  oxydirbare  Substanzen  übergeführt  werden  könne. 

Da  alle  Pflanzensaamen  albuininose  Materien  enthalten, 
gleich  dem  Platin  und  den  Blutkörperchen  mit  dem  Vermögen 
begabt  ,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen  und  die  H02- 
haltige  Guajaktinctur  zu  blauen,  Materien  also,  die  cigen. 
thümliche  Beziehungen  zum  Sauerstoffe  zeigen,  so  bestimmte 
mich  dieser  Umstand,  mit  den  wässerigen  Auszügen  einer 
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Anzahl  von  Pflanzensaamen  einige  Versuche  üher  das  Ver- 
halten derselben  zum  ozonisirten  Sauerstoff  anzustellen,  deren 
Ergebnisse  einiges  Interesse  darbieten  und  bei  welchem  An- 
lass  ich  bemerken  will ,  dass  die  besagten  Auszüge  aus  den  / 
zerstampften  Saamen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitet 
werden ,  wozu  sich  wieder  am  besten  die  Oerealien  und  vor 
allen  die  gekeimte  Gerste  (geschrotetes  Malz)  eignen. 

Was  den  bei  meinen  Versuchen  angewendeten  thätigen 
Sauerstoff  betrifft,  so  wurde  mit  Hülfe  des  Phosphor  in  be- 
kannter Weise  die  atmosphärische  Luft  einer  6  Liter  grossen 
Flasche  so  stark  ozonisirt,  dass  ein  in  dieselbe  eingeführter 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapiers  augenblicklich 
scbwarzblau  wurde  oder  ein  mit  Thalliumoxydullösung  ge- 
tränkter Papierstreifen  in  wenigen  Secunden  sich  deutlich 
bräunte,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  die  so  ozoni- 
sirte  Luft  gewaschen  war,  bevor  man  sie  mit  den  wässerigen 
Saamenauszügen  in  Berührung  setzte. 

20 — 30  Grm.  etwas  concentrirten  Malzauszugs  nur  wenige 
Minuten  lang  mit  der  ozonisirten  Luft  zusammengeschüttelt 
liefern  eine  Flüssigkeit,  welche  für  sich  allein  die  Guajak- 
tinctur  sofort  augenfälligst  bläut,  in  welcher  Weise  sich  auch 
die  Auszüge  anderer  Saamen  verhalten,  was  beweist,  dass  sie 
thätigen  Sauerstoff  enthalten.  Da  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur diese  Flüssigkeiten  die  Harzlösung  selbst  nach  mehr- 
stündigem Stehen  noch  deutlich ,  obgleich  schwächer  als  an- 
fänglich, bläuen,  so  erhellt  auch  hieraus  wieder,  dass  der 
ozonisirte  Sauerstoff  als  solcher  eine  merklich  lange  Zeit  mit 
organischen  Materien  vergesellschaftet  sein  kann ,  eine  That- 
sache,  die  nach  meinem  Ermessen  nicht  ohne  physiologische 
Bedeutung  ist.  Kaum  bedarf  es  noch  der  ausdrücklichen  Be- 
merkung, dass  die  besprochenen  Auszüge  ihr  Vermögen,  die 
Guajactinctur  zu  bläuen,  allmählich  von  selbst  verlieren,  wie 
dies  in  der  Regel  mit  allen  im  flüssigen  Zustande  befindlichen 
organischen  Materien  der  Fall  ist,  welche  ozonisirten  Sauer- 
stoff enthalten,  und  eben  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass 
ozongierige  Substanzen ,  wie  z.  B.  die  Gerbsäuren  u.  s.  w.  die 
gleiche  Wirkung  augenblicklich  hervorbringen.  Schliesslich 
erwähne  ich  noch,  dass  die  wässerigen  Lösungen  des  Ei- 
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weisses,  Caseins  und  Leims  beim  Schütteln  mit  ozonisirter 
Luft  ebenfalls  thätigen  Sauerstoff  aufnehmen,  welcher  jedoch 
nur  unter  der  Mitwirkung  des  gewöhnlichen  Malzauszugs  auf 
die  Guajaktinctur  sich  überführen  lässt,  wie  aus  der  unter 
diesen  Umständen  eintretenden  Bläuung  dieser  Harzlösung 
erhellt. 


VII.  üeber  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung 

des  Aethers. 

Vor  vielen  Jahren  schon  ermittelte  ich  die  Thatsache, 
dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  eine  Ma- 
terie zum  Vorschein  kommt,  welche  den  Jodkaliumkleister 
augenblicklich  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  und  noch  ander- 
weitige OxydationBwirkungen  hervorzubringen  vermag,  gleich 
denen,  welche  der  thätige  Sauerstoff  verursacht,  weshalb  ich 
glaubte  hieraus  schliessen  zu  dürfen,  dass,  wie  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Phosphors,  so  auch  bei  derjenigen 
des  Aethers  Ozon  auftrete.  Später  fand  ich,  dass  die  letztere 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  auch  darin  gleiche, 
dass  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Nachstehende 
Angaben  Uber  die  Ergebnisse  einiger  neueren  Versuche  wer- 
den meine  früheren,  den  gleichen  Gegenstand  betreffenden 
Mittheilungen  in  etwas  vervollständigen. 

Lässt  man  einige  Tropfen  reinen  Aethers  in  einen  halb- 
litergrossen  Kolben  fallen  und  führt  man  nach  deren  Ver- 
dampfung eine  massig  stark  erhitzte  Spirale  von  etwas 
dickem  Platindraht  in  das  Gefäss  ein ,  um  dadurch  die  lang- 
same Verbrennung  des  Aetherdampfes  anzufachen,  so  wird 
schon  nach  wenigen  Sccunden  so  viel  einer  ozonhaltigen 
Materie  und  von  Wasserstoffsuperoxyd  sich  gebildet  haben, 
dass  beide  mit  Hülfe  geeigneter  Reagentien  augenfälligst  sich 
nachweisen  lassen.  Zu  diesem  Behufe  hat  man  nach  erfolgter 
Verbrennung  des  Aethers  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  einigeu 
Grammen  Wasser  zu  schütteln  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
zu  halbiren.  Fügt  man  zu  der  einen  Hälfte  Jodkalium  - 
kleister,  so  wird  derselbe  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut, 
welche  Reaction  durch  die  ozonhaltige  Materie  und  nicht 
durch  das  vorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  verursacht  wird, 
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das  bekanntlich  in  sehr  verdünntem  Zustande  für  sich  allein 
diese  Bläuung  entweder  gar  nicht  oder  nur  höchst  laugsam 
hervorbringt.  Weiter  unten  werden  noch  einige  andere  That- 
sachen  angeführt  werden,  welche  nach  meinem  Dafürhalten 
das  Vorhandensein  ozonisirten  Sauerstoffs  ausser  Zweifel 
stellen.  Schüttelt  man  die  andere  Hälfte  der  Versuchsflüssig- 
keit mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aethers  und  einigen 
Tropfen  S03-haltiger  verdünnter  Chromsäurelösung  zusam- 
men ,  so  erscheint  der  obenauf  schwimmende  Aether  lasur- 
blau ,  was  die  Anwesenheit  von  H02  in  der  besagten  Flüssig- 
keit auf  das  Zweifelloseste  beurkundet. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  das  Cyanin  ein  äusserst 
empfindliches  Reagens  auf  den  freien  und  gebuudenen  ozoni- 
sirten Sauerstoff  ist,  durch  welchen  dieser  merkwürdige 
Farbstoff  bekanntlich  rasch  entbläut  wird,  während  gegen 
denselben  das  Wasserstoffsuperoxyd  gleichgültig  sich  verhält, 
so  benutzte  ich  die  alkoholische  Lösung  des  Cyanins,  um 
damit  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  dem  Wasser  nachzu- 
weisen, von  welchem  ich  das  Erzcugniss  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Aethers  hatte  reichlich  aufnehmen  lassen. 

Bekanntlich  entsteht  bei  dieser  Verbrennung  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure,  weshalb  die  Versuchsflüssigkeit 
das  Lakmuspapier  merklich  stark  röthet,  und  da  nach  mei- 
nen Versuchen  alle  freien  Säuren  die  Cyaninlösung  entbläuen, 
so  neutralisirte  ich  die  besagte  Flüssigkeit  mittelst  Natron 
auf  das  Genaueste,  ehe  ihr  Verhalten  zum  Farbstoff  geprüft 
wurde.  Trotz  ihrer  vollkommenen  Neutralität  besass  sie 
doch  immer  noch  das  Vermögen ,  für  sich  allein  eine  merk- 
liche Menge  von  Cyaninlösung  zu  entbläuen  und  damit  eine 
farblose  Flüssigkeit  zu  bilden,  welche  durch  ozongierige  Sub- 
stanzen (As03,HS,  Pyrogallussäure  u.  s.  w.)  wieder  merklich 
stark  sich  bläuen  Hess  und  auch  anderweitig  ganz  so  sich 
verhielt,  wie  das  durch  Ozon  entbläute  Cyanin.  Es  darf 
jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  voranstehenden  An- 
gaben nur  von  der  frisch  bereiteten  Versuchsflüssigkeit  gelten; 
denn  ist  dieselbe  nur  wenige  Stunden  alt  geworden ,  so  ver- 
mag sie  für  sich  allein  weder  die  Cyaninlösung  zu  entfärben, 
noch  den  Jodkalium kleister  zu  bläuen.    Sie  bringt  jedoch 
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unter  der  Mitwirkung  kleiner  Mengen  verdünnter  Eisen- 
vitriollösung beide  Reactionen  hervor,  wie  dieselbe  auch  mit 
Beihülfe  der  Blutkörperchen  oder  des  Malzauszugs  die  Gua- 
jaktinctur  bläut,  Wirkungen,  welche  von  dem  in  der  Ver- 
suchsflüssigkeit noch  vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyd  her- 
rühren.   Aus  den  erwähnten  Thatsachen  scheint  mir  mit 

r 

Gewissheit  hervorzugehen ,  dass  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Aethers  ausser  Ameisen-  und  Essigsäure,  Aldehyd 
und  Wasserstoffsuperoxyd  auch  noch  eine  unbeständige  ozon- 
haltige Materie  gebildet  wurde.  Noch  will  ich  beifügen, 
dass  die  frische  Versuchsflüssigkeit  in  der  Siedhitze  ihren 
Ozongehalt  beinahe  augenblicklich  verliert,  nicht  aber  den- 
jenigen an  H02 ,  wie  sich  dies  aus  meinen  früheren  Angaben 
über  die  verhältnissmässig  grosse  Beständigkeit  dieses  mit 
Wasser  stark  verdünnten  Superoxydes  leicht  begreifen  lässt. 

Ehe  ich  meine  Vermuthung  Uber  die  Ursache  des 
erwähnten  Verschwindens  des  Ozons  äussere,  dürfte  es  am 
Orte  sein,  an  meine  früheren  Mittheilungen  zu  erinnern,  nach 
welchen  beim  Zusammentreffen  des  ölbildenden  Gases  mit 
ozonisirtem  Sauerstoff  eiue  ozonhaltige  Materie  entsteht,  der- 
jenigen ganz  ähnlich,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  zum  Vorschein  kommt.  Lässt  man  zu  möglichst 
stark  ozonisirt^r  Luft  so  viel  Ölbildendes  Gas  treten,  bis  ein 
in  das  Versuchsgefäss  eingeführter  Streifen  feuchten  Jod- 
kaliumstärkepapiers nicht  mehr  sofort  gebläut  wird,  so  ist 
der  so  charakteristische  Ozongeruch  nicht  mehr  wahrnehmbar 
und  an  dessen  Stelle  ein  widrig  stechender  getreten  ganz 
ähnlich  demjenigen ,  welcher  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  auftritt.  Gleichzeitig  erfüllt  sich  das  Gefftss  mit 
einem  bläulich  weissen  Qualm,  welcher  von  zugegossenem 
Wasser  ziemlich  rasch  aufgenommen  wird.  Fasste  bei  mei- 
nen Versuchen  das  ozonhaltige  Gefäss  25  Liter  und  liess  man 
den  besagten  Qualm  von  50  Grm.  Wasser  aufnehmen,  so 
wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten ,  welche  anfänglich  nicht  im 
mindesten  sauer  reagirte ,  einen  beissenden  Geruch  und  Ge- 
schmack hatte,  den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  tief 
bläute  und  was  ich  ganz  besonders  hervorheben  will,  eine 
verhältnissmässig  grosse  Menge  von  Cyaninlösung  entbläute, 
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damit  eine  Flüssigkeit  bildend,  welche  durch  ozongierige 
Materien  wieder  gebläut  wurde  und  auch  in  jeder  andern 
Beziehung  ganz  so  sich  verhielt,  wie  die  durch  freies  Ozon, 
Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  entfärbte  Cyaninlösung.  Und  ich  füge 
noch  bei ,  dass  die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  dem  ozon- 
haltigen Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers 
auch  noch  darin  gleicht,  dass  sie  ihre  oxydirende  Wirksam- 
keit bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  und  in  der 
Siedhitze  beinahe  augenblicklich  verliert. 

Wenn  es  nun  die  angeführten  Thatsachen  wahrschein- 
lich machen,  dass  beim  Zusammentreffen  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  mit  dem  Elayl  dieselbe  Materie  entsteht,  welche 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  erzeugt  wird,  so 
fragt  es  sich,  mit  welcher  Substanz  darin  der  thätige  Sauer- 
stoff vergesellschaftet  sei.  Für  die  Beantwortung  dieser 
Frage  scheint  die  von  mir  schon  vor  Jahren  ermittelte  That- 
sache  einen  Anhaltspunkt  zu  gewähren,  dass  sowohl  das 
Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  aufgenommen,  als  auch  dasjenige,  welches  die 
aus  Aethylen  und  Ozon  gebildete  Materie  enthält,  im  frisch 
bereiteten  Zustande  mit  Jodkalium  Aethylenjodtir  (C4H4J.2) 
unter  Ausscheidung  von  einigem  Jod  erzeugt ,  welche  That- 
sache  der  Vermuthung  Raum  giebt,  dass  die  beiden  fraglichen 
ozonhaltigen  Materien  aus  bibildendem  Gas  und  ozonisirtem 
Sauerstoff  zusammengesetzt  seien.  Die  Annahme  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  leicht  oxydirbare  Materien  mit  thäti- 
gem  Sauerstoff  als  solchem  (auf  einige  Zeit  wenigstens) 
vergesellschaftet  sind,  kann  nicht  mehr  auffallen,  seit  wir 
eine  Anzahl  derartiger  Verbindungen  kennen ,  wie  z.  B.  die- 
jenigen des  Guajaks,  des  Cyanins,  mehrere  Aldehyde  und 
viele  in  verschiedenen  Pflanzen  (z.  B.  in  den  Blättern  u.  s.  w. 
von  Leontodon  taraxaeutn ,  Lactuca  etc.)  enthaltenen  Materien 
mit  solchem  Sauerstoff.  Ebenso  ist  von  den  Camphenen, 
vielen  anderen  ätherischen  und  fetten  Oelen  bekannt,  dass  sie 
mit  Sauerstoff  verbunden  sein  können,  welcher  in  einem  noch 
übertragbaren  Zustande  sich  befindet 

Da  man  den  Aether  seinen  Elementen  nach  auch  als 
C4H4  +  HO  betrachten  könnte ,  so  lässt  es  sich  wohl  denken, 
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dass  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff bestimmt  wlirde,  zum  Theil  auf  C4H4  sich  zu  werfen,  um 
Aethylenozonid  zu  bilden,  zum  Theil  auf  HO,  um  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  erzeugen ,  wie  ja  auch  bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Phosphors,  vieler  Metalle  und  organischer 
Materien  der  vorhandene  gewöhnliche  Sauerstoff  chemisch 
erregt  wird  und  zwischen  diesen  oxydirbaren  Substanzen  und 
dem  Wasser  sich  theilt. 

So  weit  meine  bisherigen  Ei-fahrungen  gehen ,  giebt  es 
kein  organisches  Ozonid ,  welches  im  gelösten  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  unverändert  bliebe. 
Das  ozonisirte  Guajak  und  Cyanin  z.  B.  fangen  unmittelbar 
nach  ihrer  Bildung  an^  sich  chemisch  zu  verändern  und  zwar 
alles  Uebrige  sonst  gleich ,  im  Liebte  rascher  als  in  der  Dun- 
kelheit, wobei  der  ursprünglich  in  der  Verbindung  enthaltene 
thätige  Sauerstoff  verschwindet.  Schon  längst  ist  bekannt, 
dass  die  durch  oxydirende  Agentien  gebläute  Guajaktinctur 
von  selbst  sich  entfärbt,  nach  meinen  Beobachtungen  ungleich 
schneller  im  Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit.  Bei  wieder- 
holter Färbung  und  Entfärbung  der  gleichen  Harzlösung 
verliert  dieselbe  die  Fähigkeit,  durch  thätigen  Sauerstoff  sich 
bläuen  zu  lassen,  was  beweist,  dass  dadurch  der  chemische 
Bestand  des  Harzes  verändert  wird ,  indem  der  mit  dem  Harz 
anfänglich  nur  locker  vergesellschaftete  Sauerstoff  innigere 
Verbindungen  eingeht,  d.  h.  wirkliche  Oxydati ons Wirkungen 
hervorbringt.  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  die  durch 
Ozon  entbläute  Cy aninlösung ,  aus  welcher  anfänglich  der 
Farbstoff  durch  ozongierige  Substanzen  noch  unverändert  sich 
abtrennen  lässt,  die  aber  bald  diese  Eigenschaft  verliert  und 
zwar  im  Sonnenlicht  ebenfalls  rascher  als  in  der  Punkelheit. 
So  umgeändert  lässt  sich  durch  kein  Mittel  mehr  Cyanin  aus 
der  Lösung  abscheiden,  wie  dieselbe  auch  keine  Oxydations- 
wirkung mehr  hervorzubringen  vermag,  zum  Beweis,  dass 
beides,  Farbstoff  und  tibertragbarer  Sauerstoff,  verschwunden 
sind.  Hieraus  erhellt  somit,  dass  das  ozonhaltige  Guajak 
und  Cyanin  sehr  unbeständige  Verbindungen  sind  und  un- 
mittelbar nach  ihrer  Bildung,  je  nach  Temperatur  und  Licht- 
stärke rascher  oder  langsamer,  in  anderartige  Materien  sich 
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umsetzen.  Was  nun  die  wässrige  Lösung  der  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Aethers  oder  beim  Zusammentreffen 
des  ozonisirten  Sauerstoffs  mit  dem  ölbildenden  Gas  betrifft, 
so  zeigt  sie  eine  Veränderlichkeit,  völlig  ähnlich  dem  gelösten 
ozonisirten  Guajak  oder  Cyanin.  Es  ist  bereits  angegeben, 
das8  die  wässrige  Lösung  des  Erzeugnisses  der  Einwirkung 
des  Ozons  auf  C4H4  anfänglich  keine  Spur  von  Säure  enthält  ; 
lässt  man  aber  diese  von  der  Luft  völlig  abgeschlossene  Flüs- 
sigkeit sich  selbst  Uber,  so  zeigt  sie  bald  eine  saure  Reaction, 
die  ihr  Maximum  erreicht  hat,  sobald  sie  keinen  thätigen 
Sauerstoff  mehr  enthält,  d.  h.  aufhört,  den  Jodkaliumkleister 
zu  bläuen. 

Was  die  Natur  dieser  Säure  betrifft,  so  ist  aller  Grund 
zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  sie  Ameisensäure  sei.  Wurde 
eine  grössere  Menge  der  besagten  schwach  sauer  gewordenen 
Flüssigkeit  erst  mit  Natron  neutralisirt  und  dann  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  eingedampft,  so  schied  letzterer  beim 
Erwärmen  mit  einiger  Silberlösung  metallisches  Silber  aus, 
wie  auch  der  gleiche  Rückstand ,  mit  einiger  Schwefelsäure 
zusammengebracht  und  erwärmt,  eine  saure  Materie  entband, 
welche  die  so  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ameisen- 
säure zeigte.  Liess  ich  das  sauer  reagirende  und  durch 
Natron  neutralisirte  Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aethers  aufgenommen  hatte  und 
den  Jodkaliumkleister  für  sich  allein  noch  tief  zu  bläuen 
vermochte,  unter  völligem  Ausschlüsse  der  atmosphärischen 
Luft  so  lange  sich  selbst  über,  bis  es  die  letzterwähnte 
Reaction  nicht  mehr  hervorbringen  konnte ,  so  vermochte  es 
wieder  das  Lakmuspapier  deutlich  zu  röthen ,  zum  Beweise, 
dass  sich  unter  diesen  Umständen  eine  Säure  gebildet.  Da 
schon  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure  sich  erzeugt,  so  lässt  sich  in  dem 
vorliegenden  Falle  nicht  so  leicht  wie  in  dem  vorigen  ent- 
scheiden, welcher  von  beiden  Säuren  das  Wiedersauerwerden 
der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeit  zuzuschreiben  sei.  Da 
sich  aber  kaum  daran  zweifeln  lässt,  das  im  erstem  Falle 
das  Auftreten  von  Ameisensäure  eine  Folge  der  freiwilligen 
Umsetzung  des  Aethylenozonids  sei  und  nach  obigen  Angaben 
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es  so  gut  als  gewiss  ist,  dass  dieses  Ozonid  auch  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aethers  entstehe,  so  wird  hieraus 
höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  die  im  zweiten  Falle  sich 
bildende  Säure  Ameisensäure  sei.  So  lange  wir  das  Verhält- 
niss  nicht  kennen,  nach  welchem  der  ozonisirte  Sauerstoff  mit 
dem  ölbildenden  Gas  zusammentritt,  welches  aus  mancherlei 
Gründen ,  namentlich  der  so  grossen  Veränderlichkeit  dieser 
Verbindung  halber,  nicht  leicht  zu  ermitteln  sein  dürfte,  kön- 
nen wir  auch  nicht  einmal  vermutungsweise  sagen,  welche 
Materie  ausser  der  Ameisensäure  aus  der  Umsetzung  des  in 
Wasser  gelösten  Aethylenozonids  hervorgehen  könnte. 

In  Betracht  der  Verwickeltheit  der  chemischen  Vorgänge, 
welche  bei  der  laugsamen  Verbrennung  des  Aethers  stattfin- 
den, und  der  so  verschiedenartigen  dabei  zum  Vorschein 
kommenden  Verbindungen,  von  welchen  die  eine  erwähnter- 
maassen  unter  den  Händen  sich  verändert,  scheint  mir  eine 
genügende  Erklärung  dieses  Vorgangs  mit  allen  denselben 
begleitenden  Umständen  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  zu 
sein ,  welche  die  Chemie  noch  zu  lösen  hat  Um  zu  diesem 
Ziele  zu  gelangen,  verdient  daher  jede  Thatsache,  welche 
möglicher  Weise  auf  diesen  Gegenstand  sich  beziehen  könnte, 
die  Beachtung  des  Chemikers,  weshalb  ich  schliesslich  noch 
auf  eine  Materie  aufmerksam  machen  will,  welche  sowohl  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  als  auch  beim  Zu- 
sammentreffen des  Ozons  mit  dem  Aethylen  zum  Vorschein 
kommt,  und  Uber  deren  chemische  Natur  wir  bis  jetzt  noch 
nichts  Sicheres  zu  sagen  wissen.  Es  ist  diejenige  Materie, 
welche  so  äusserst  unangenehm  stechend  riecht  und  die 
Augen  treffend,  dieselben  zum  Thränenerguss  reizt.  Mau  hat 
bekanntlich  diesen  Geruch  einer  eigenthümlichen  Säure,  der 
sogenannten  Lampensäure,  zugeschrieben,  aber  Alles,  was 
darüber  Daniell  und  andere  augegeben  haben,  ist  ungenü- 
gend. Zwar  weiss  auch  ich  nicht  zu  sagen,  was  die  fragliche 
Materie  sei,  doch  dürften  die  nachstehenden  Angaben  darüber 
beachtens werth  sein. 

Wasser,  reichlichst  mit  den  Erzeugnissen  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  beladen  und  so  lange  sich  selbst 
überlassen,  bis  es  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  uicht 
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mehr  zu  bläuen  vermochte,  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Während 
der  ganzen  Dauer  dieser  Operation  zeigten  die  weggehenden 
Wasserdämpfe  den  stechenden  Geruch ;  erhitzte  man  aber  den 
salzigen  Rückstand  nur  kurze  Zeit  nahe  bis  zu  seinem  Zer- 
setzungspunkt, so  Hess  sich  von  dem  besagten  Gerüche  nichts 
mehr  bemerken,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  wässrige 
Lösung  des  besagten  Rückstandes  bis  zum  Sieden  erhitzte. 
Das  so  beschaffene  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Uber- 
gossen, Hess  eine  Flüssigkeit  Uberdestilliren,  welche  den 
Geruch  der  Ameisensäure  wie  auch  die  reducirendeu  Eigen- 
schaften derselben  zeigte.  Bei  der  Destillation  der  gleichen 
neutralisirten  Flüssigkeit  geht  Wasser  über,  welches  nicht 
sauer  reagirt,  aber  den  erwähnten  beissenden  Geruch  und 
Geschmack  zeigt,  wie  auch  die  Eigenschaft  besitzt,  die  wäss- 
rige Jodstärke  zu  entbläuen  *)  und  damit  erhitzte  Silberlösung 
zu  bräunen. 

Alle  die  angeführten  Thatsachen  lassen  daher  schliessen, 
dass  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  u.  s.  w. 
erzeugte  stechend  riechende  Materie  eine  oxydirbare  Sub- 
stanz sei ,  welche  möglicher  Weise  ein-  Umsetzungserzeugniss 
des  Aethylenozonids  sein  könnte.  Da  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  verhältnissmässig  nur  äusserst 
kleine  Mengen  der  riechenden  Materie  gebildet  werden,  so 
wären  natürlich  grössere  Quantitäten  der  Erzeugnisse  der 
besagten  Verbrennung  erforderlich,  um  die  fragliche  Sub- 
stanz daraus  in  einer  zur  chemischen  Analyse  hinreichenden 
Menge  darzustellen.  Wie  ich  glaube,  würde  es  der  Mühe 
eines  Chemikers  werth  sein,  die  Erzeugnisse  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  zum  Gegenstand  einer  umfassendeu 
Arbeit  zu  machen. 

*)  Hiermit  hängt  ohne  Zweifel  die  Thatsache  zusammen,  dass  das 
mit  den  Erzeugnissen  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  be- 
ladene  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlassene  Wasser,  welches  immer 
noch  einiges  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  unter  der  Mitwirkung  ver- 
dünnter Eisenvitriol lö^ung  anfänglich  zwar  tief  gebläut  wird,  aber  rasch 
wieder  von  selbst  sich  entfärbt.  Es  wird  diese  Entbläuung  durch  die 
in  dem  besagten  Wasser  enthaltene  riechende  und  jodbindende  Materie 
bewerkstelligt. 
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IX.  lieber  eine  eigenthümliche  Bildungsweise  der 

Ameisensäure. 

Da  einer  frühem  Angabe  gemäss  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff rait  dem  ölbildenden  Gas  Ameisensäure  zu  erzeugen 
vermag,  und  bekanntlich  unter  der  Mitwirkung  gelöster 
Eisenoxydulsalze  die  Hälfte  des  im  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltenen  Sauerstoffs  eine  ozonartige  Wirksamkeit  zeigt, 
so  musste  ich  es  für  möglich  halten,  dass  mit  Beihülfe  der 
genannten  Salze  aus  H0.2  und  C4H4  ebenfalls  die  besagte 
Säure  gebildet  werden  könnte.  Zunächst  tiberzeugte  ich 
mich,  dass  die  beiden  letzteren  Substanzen  für  sich  allein 
vollkommen  gleichgültig  zu  einander  sich  verhalten  und  in 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  deshalb  keine  Spur  einer  Säure 
sich  nachweisen  Hess,  wie  lange  es  auch  mit  dem  Gas 
geschüttelt  werden  mochte.  Anders  verhält  sich  die  Sache 
bei  Anwesenheit  eines  Eisenoxydulsalzes.  Giesst  man  in  eine 
mit  C4H4  gefüllte  Flasche  erst  H02,  dann  ein  wenig  Eisen- 
vitriollösung, und  schüttelt  man  sofort  den  Inhalt  des  Gefässes 
lebhaft  zusammen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
Bildung  eines  basischen  Eisenoxydsalzes,  welches  selbstver- 
ständlich auf  Kosten  eines  Tbeils  des  vorhandenen  HO., 

■ 

erzeugt  wird.  Man  untersucht  nun  nach  kurzem  Schütteln, 
ob  die  Flüssigkeit  den  Jodkaliumkleister  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitriollösung  bläue,  in  wel- 
chem Falle  noch  unzersetztes  Superoxyd  vorhanden  ist.  Es 
wird  deshalb  zu  der  Versuchsflüssigkeit  unter  Schütteln 
abermals  eine  kleine  Menge  der  erwähnten  Eisenlösung 
gefügt,  und  hat  man  sich  in  der  vorhin  angegebenen  Weise 
überzeugt,  dass  kein  H02  mehr  vorhanden  ist,  so  wird 
aus  der  Flüssigkeit  Eisenoxyd  und  Oxydul  mittelst  Na- 
trons gefällt,  dieselbe  filtrirt,  bis  auf  einen  verhältnissmässig 
kleinen  Raum  abgedampft  und,  mit  einiger  Schwefelsäure 
versetzt,  der  Destillation  unterworfen.  Die  übergehende 
Flüssigkeit  reagirt  deutlichst  sauer  und  nimmt  einiges  Silber- 
oxyd auf,  aus  welcher  beim  Erhitzen  das  Metall  sich  ab- 
scheidet. Diese  Thatsachen  scheinen  zu  der  Annahme  zu 
berechtigen,  dass  bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des 
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Wasserstoffsuperoxyds  und  eines  Eisenoxydulsalzea  auf  das 
Aethylen  Ameisensäure  gebildet  werde.  Die  Menge  der  unter 
diesen  Umständen  gebildeten  Säure  ist  im  Verhältniss  zu  dem 
dabei  verbrauchten  H02  allerdings  eine  sehr  kleine,  wie  dies 
aber  deshalb  nicht  anders  sein  kann,  weil  der  Luftigkeit  von 
C4H4  halber  gleichzeitig  davon  verhältnissmässig  nur  sehr 
wenig  in  Berührung  mit  dem  flüssigen  H02  und  Eisensalze 
kommen  kann  und  letzteres  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  aus 
dem  Superoxyde  gierigst  aufnimmt,  weshalb  bei  weitem  der 
grösste  Theil  des  verwendeten  H02  zur  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls verbraucht  wird. 


X.  Einige  Angaben  über  das  Wasserstoffsuperoxyd. 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  über  dieses  Superoxyd 
ist  bemerkt,  dass  dasselbe,  stark  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
Abdampfen  bei  der  Siedhitze  sich  concentriren  lasse,  welches 
Verhalten  es  möglich  macht,  dasselbe  in  Wasser  von  so 
kleinem  H02-Gehalt,  dass  er  kaum  noch  durch  die  empfind- 
lichsten Reageutien  sich  erkennen  lässt,  auch  mittelst  der 
minder  empfindlichen  nachzuweisen. 

Bekanntlich  findet  die  Bildung  von  H02  bei  der  lang- 
samen Oxydation  vieler  Substanzen ,  namentlich  der  oxydir- 
baren  Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  statt.  Schüttelt  man  amalga- 
mirte  Spähne  dieses  Metalls  nur  wenige  Augenblicke  mit 
atmosphärischer  Luft  und  Wasser  zusammen ,  so  enthält  letz- 
teres wohl  schon  H02 ,  um  unter  Beihülfe  einer  Eisenoxydul- 
salzlösung den  Jodkaliumkleister  oder  unter  der  Mitwirkung 
wässerigen  Malzauszugs  die  Ouajaktinctur  deutlichst  zu 
bläuen,  ohne  jedoch  mit  Chromsäure  undAether  die  bekannte 
H02-Reaction  hervorbringen  zu  können.  Wird  aber  solches 
Wasser  auf  einen  kleinen  Bruchtheil  seines  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft,  so  vermag  es,  mit  einiger  Chromsäure- 
lösung und  Aether  zusammengeschüttelt,  den  letzteren  augen- 
fälligst zu  bläuen  und,  etwas  angesäuert  mit  einer  Perman- 
ganatlösung,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.,  eine  merklich  lebhafte 
Entbindung  von  Sauerstoffgas  zu  veranlassen.  Da  die  Säuren 
das  Wasserstoffsuperoxyd  etwas  beständiger  machen ,  so  er- 
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hält  man  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  anH02  reicheres 
Wasser,  wenn  man  letzteres  vor  dem  Abdampfen  schwach 
mit  S03  ansäuert. 

Wasser,  welches  mit  langsam  verbrennendem  Phosphor 
einige  Zeit  in  Berührung  gestanden,  enthält  bekanntlich 
ausser  P03,  P05  und  Spuren  von  N06  auch  merkliche  Mengen 
von  H02,  natürlich  von  letzterem  um  so  mehr,  je  länger  die 
Berührung  mit  dem  Phosphor  gedauert  hat.  2  Kilogr.  solchen 
Wassers,  welches  mit  Chromsäure  und  Aether  noch  keine 
H02-Reaction  hervorbrachte,  bis  auf  50  Grm.  in  der  Siedhitze 
eingedampft,  färbte  mit  Cr03  den  Aether  auf  das  tiefste 
lasurblau  und  verursachte  mit  Kalipermanganatlösung  unter 
Entfärbung  derselbeu  eine  lebhafte  Entbindung  vou  Sauer- 
stoffgas. 

Diese  Thatsachen  liefern  einen  weiteren  Beweis,  dass 
H02  keineswegs  eine  so  leicht  zersetzbare  Verbindung  ist, 
wie  dieselbe  gewöhnlich  dargestellt  wird,  und  eben  so  erhellt 
aus  dem  letzterwähnten  Versuche,  dass  verhältnissmässig 
grosse  Mengen  phosphoriger  Säuren  mit  wenig  H02  stunden- 
lang bis  zum  Siedepunkt  des  Wasser  erhitzt  sein  können, 
ohne  dass  die  sonst  doch  so  leicht  oxydirbare  Säure  das  vor- 
handene  Superoxyd  zu  reduciren  vermöchte,  welche  That- 
sache  zeigt,  dass  H02  kein  so  allgemeines  und  kräftiges 
oxydirendes  Agens  ist,  als  man  es  irriger  Weise  immer  noch 
in  den  chemischen  Lehrbüchern  zu  schildern  pflegt 


XXIX. 

Beiträge  zur  Kenntniss  des  Guanidins. 

Von 

A.  W.  Hofmonn. 

(A.  d.  Sitzungsbor.  d.  Berl.  Akad.  Juli  1868.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  Uber  die  Bildung  des  Guanidins 
aus  dem  Aethylorthocarbonat  und  zumal  aus  dem  Chlorpikrin 
Mittheilungen  gemacht*).    Ich  hatte  damals  kaum  gehofft, 

•)  Dies.  Journ.  98,  86. 


Digitized  by  Google 


Hofmann :  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Guanidins.  243 

grössere  Mengen  der  gedachten  Base  auf  diesem  Wege  zu  er- 
halten ;  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  hat  es  sich 
indessen  herausgestellt,  dass  man  sich  das  Guanidin  mit 
Leichtigkeit  aus  dem  Chlorpikrin  verschaffen  kann,  wenn 
man  diesen  Körper  mit  einer  starken  alkoholischen  Ammo- 
niaklösung in  einem  Autoclaven  mehrere  Stunden  lang  auf 
1 00°  erhitzt  Das  erhaltene  Salzgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft,  wobei  der  grösste  Theil  des  gebildeten 
Salmiaks  zurückbleibt  Wird  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  nochmals  mit  Alkohol  behandelt, 
so  bleibt  noch  etwas  Salmiak  zurück ,  und  man  hat  bereits 
eine  nahezu  reine  Auflösung  von  chlorwasserstoffsaurem 
Guanidin.  Will  man  eine  völlig  reine  Verbindung,  so  braucht 
man  nur  dasselbe  Verfahren  nochmals  zu  wiederholen.  Es  ist 
mir  auf  diese  Weise  gelungen,  etwa  500  Grm.  des  reinen 
Salzes  zu  erhalten,  welche  mir  erlaubt  hat,  eine  grössere  Reihe 
von  Derivaten  dieses  merkwürdigen  Körpers  darzustellen. 

Das  Guanidin  ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet, 
mit  welcher  es  schönkrystallisirbare  Salze  erzeugt.  Von 
diesen  sollen  hier  nur  einige  erwähnt  werden,  welche  für 
diese  Base  charakteristisch  sind. 

Zunächst  verdient  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
salpetersaure  Guanidin  angeführt  zu  werden ;  es  fällt  als  Kry- 
stallpulver,  wenn  concentrirte  Lösungen  von  chlorwasserstoff- 
saurem Salze  und  Salpeter  mit  einander  vermischt  werden. 
Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
werden  grossblätterige  Krystalle  erhalten ,  welche  ohne  Zer- 
setzung schmelzen.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

CH^Oa  -  CH5N3^N03. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Guanidins 
mit  Siibernitrat,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisirendes 
Salz ,  eine  Verbindung  von  Guanidin  mit  salpetersaurem  Silber, 
in  ihrer  Zusammensetzung 

CH5N3,AgN03 
dem  vorhergehenden  Salze  entsprechend. 

Ganz  besonders  charakteristisch  noch  ist  das  Golddoppel- 
salz des  Guanidins,  welches  in  prachtvollen  tiefgelben,  oft  mehr 
als  1  Cm.  langen  Nadeln  ausschiesst ,  wenn  man  massig  con- 

16* 
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centrirte  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Guanidin  mit 
Goldchlorid  vermischt    Ich  habe  dieses  Salz,  welches 

CH5N3,HCl,AuCl3 
enthält,  häufig  dargestellt,  wenn  es  sich  darum  handelte, 
selbst  kleine  Mengen  von  Guanidin  in  einer  Flüssigkeit  zu 
erkennen.  Indessen  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  auch 
andere  der  Guanidingruppe  angehörige  oder  nahe  stehende 
Basen  durch  schönkrystallisirte  Golddoppelsalze  ausgezeich- 
net sind.  Das  Kroatin  z.  B.  bildet  eine  ebenfalls  in  Nadeln 
krystalli sirende  Goldverbindung,  welche  indessen  viel  lös- 
licher ist,  als  das  entsprechende  Guanidinsalz. 

Betrachtungen  *),  auf  die  ich  hier  nicht  mehr  zurückzu- 
kommen brauche,  hatten  mich  schon  früher  zu  der  Ansicht 
geführt,  dass  die  durch  die  Einwirkung  beziehungsweise  des 
Chlorcyans  und  des  Kohlenstofftetrachlorids  auf  das  Anilin 
entstehenden  Basen  Melanilin  und  Carbotriphenyltriamin  als 
phenylirte  Guanidine  aufzufassen  seien. 

Guanidin  C    H5  N3, 

H. 

Melanilin  C.n   *  Ns, 

(^6^5)2 

Carbotriphenyltriamin  C  n  *2  N». 

(^6  "5)3 

Im  Besitze  einer  grösseren  Menge  von  Guanidin  glaubte 
ich  für  obige  Auffassung  eine  directe  Bethätigung  in  der 
Phenilirung  dieser  Base  suchen  zu  müssen.  Ein  Weg  zur 
Einführung  der  Phenylgruppe  in  das  Guanidinmolekül  schien 
in  der  Verwandlung  des  Anilinroths  in  Anilinblau  angedeutet. 
Schon  früher  hatte  ich  gezeigt,  dass  das  von  den  Herren 
Girard  und  de  Laire  entdeckte  Anilinblau  nichts  anderes 
ist,  als  triphenylirtes  Rosanilin ;  eine  ganz  analoge  tritoluy- 
lirte  Verbindung  hatte  ich  bei  der  Einwirkung  von  Toluidin 
auf  Rosanilin  erhalten  ;  endlich  habe  ich  durch,  noch  nicht 
veröffentlichte,  Versuche  festgestellt,  dass  die  neben  dem 
Anilinblau  entstehenden  violetten  Farbstoffe  das  monopheny- 
lirte  und  das  diphenylirte  Rosanilin  darstellen.  Herr  Baeyer 
hat  andererseits  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Phenylirungs- 


*)  Vergl.  loc.  cit. 
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methode  keineswegs  ausschliesslich  auf  die  Farbamraoniake 
anwendbar  ist,  insofern  sich,  wie  er  gefunden  hat,  der  Harn- 
stoff durch  einfache  Behandlung  mit  Anilin  ohne  Schwierig- 
keit in  diphenilirten  Harnstoff  verwandeln  lässt 

Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  das  Anilin  auf  das  Guani- 
din  einwirken  zu  lassen. 

Trocknes  chlorwasserstoffsaures  Guanidin  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  schon  beim  gelindesten  Erwärmen  in  Anilin  auf. 
Erhitzt  man  diese  Lösung  zum  Sieden,  so  entwickeln  sich 
Ströme  von  Ammoniak.  Lässt  man,  sobald  die  Ammoniak- 
entwicklung nachgelassen  hat ,  erkalten ,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse ,  welcher  Wasser 
chlorwasserstoffsaures  Anilin  entzieht.  Wird  der  Rückstand 
in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
prachtvolle  Krystallnadeln  eines  indifferenten,  weder  in  Säu- 
ren noch  Alkalien  löslichen  Körpers  aus. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  genau  zu  der 
Formel : 

C13H13N  =  C  n  „  N3. 

Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Melanilins,  von 
welchem  sich  der  neue  Körper  in  seinem  ganzen  Verhalten 
auf  das  bestimmteste  unterscheidet 

Es  findet  also  hier  eine  unerwartete  Isomerie  statt. 

Bei  der  Einwirkung  des  Toluidins  auf  das  salzsaure 
Guanidin  zeigen  sich  vollkommen  ähnliche  Erscheinungen. 
Auch  hier  tritt  unter  Ammoniakentwicklung  ein  scbön- 
krystallisirter  weisser,  völlig  indifferenter  Stoff  auf,  dessen 
Zusammensetzung  wahrscheinlich  mit  derjenigen  des  Meto- 
luidins  identisch  ist,  während  die  Eigenschaften  beider  Körper 
vollkommen  von  einander  abweichen. 

Ich  begnüge  mich,  diese  Isomerien  angedeutet  zu  haben, 
unterlasse  aber,  da  ich  die  mitgetheilten  Beobachtungen  weiter 
zu  verfolgen  gedenke,  schon  jetzt  irgend  welche  Betrachtun- 
gen über  die  Natur  dieser  Isomerie  anzustellen. 

Angesichts  der  beschriebenen  Ergebnisse  mussten  für 
einen  Augenblick  Zweifel  über  die  Identität  der  durch  die 
Einwirkung  des  Anilins  auf  den  Harnstoff  entstehenden  diphe- 
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nylirten  Verbindung  mit  dem  in  anderen  Reactionen  sich 
bildenden  Diphenylharnstoffe  in  mir  aufsteigen.  Vergleichende 
Versuche  haben  indessen  dargethan,  dass  die  auf  den  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  diphenilirten  Harnstoffe  voll- 
kommen identisch  sind. 


XXX. 

Neues  Verfahren  bei  Mineralanalysen. 

Das  bisher  Übliche  Aufschliessen  der  Mineralien  mittelst 
Fluor  in  Gestalt  von  saurem  Fluorkalium  oder  Fluoraramo- 
nium  hat  F.  W.  Clarke  (Sillim.  Journ.  45,  No.  134,  p.  173) 
ein  wenig  modificirt  und  findet  diese  Abänderung  sehr  empfeb- 
lenswerth. 

Er  schmilzt  das  fragliche  Mineral,  welches  zuvor  mit 
3  Th.  Fluornatrium  gemischt  ist,  mit  darauf  gelegten  Stücken 
von  Kalibisulfat  in  einem  gut  bedeckten  Platintiegel,  weil  die 
Reaction  starkes  Aufschäumen  hervorruft.  In  manchen,  aber 
wenigen  Fällen  ist  ein  nachmaliges  erneutes  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  erforderlich,  wenn  man  durch  Wasser  oder 
Salzsäure  eine  völlige  Lösung  erzielen  will,  und  nur  in  ganz 
vereinzelten  Fällen  ist  auch  dadurch  keine  gänzliche  Löslich- 
keit herbeizuführen. 

Bei  solcher  Behandlung  beobachtete  der  Vf.  folgendes : 

Zwnstein  gab' eine  weisse  Masse,  fast  ganz  in  kaltem 
Wasser  löslich ,  und  das  Ungelöste  ging  durch  Salzsäure  und 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung,  woraus  durch 
Kochen  die  Zinnsäure  ausfiel,  nachdem  zuvor  nahezu  neutra- 
lisirt  und  das  Eisenoxyd  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Na- 
tronhypersulfit  reducirt  war.  Etwaige  Wolfram-,  Niob-  oder 
Tantalsäure  fallen  mit  der  Zinnsäure. 

Wolfram  giebt  eine  blassgelbe,  theilweise  in  Wasser  lös- 
liche und  nicht  ganz  in  Salzsäure  lösliche  Masse. 

Rutil  giebt  eine  gelblich  weisse  krystallinische  Schmelze, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst  und  gekocht  Titansäure 
fallen  lässt 


Digitized  by  Google 


Neues  Verfahren  bei  Mineralanalysen.  247 


Niobit  schliesst  sich  sehr  leicht  auf,  muss  aber  mit  Salz- 
säure behandelt  werden  wegen  der  basischen  Eisensulfate 
und  doch  bleibt  etwas  Niobsäure  ungelöst.  Beim  Kochen 
fällt  die  Niobsäure  aus. 

Ibnenit  verhält  sich  wie  Rutil,  muss  aber  durch  Salzsäure 
in  Lösung  gebracht  werden,  wenn  nicht  mit  Schwefelsäure 
geschmolzen  war. 

Chromeisenstein  zersetzt  sich  sehr  schnell  und  die  Schmelze 
löst  sich  ganz  in  Salzsäure.    Ebenso  Smaragd. 

Eisenglanz,  Limonit  und  Magneteisenstein  verhalten  sich 
ebenso. 

Zirkon  verhält  sich  wie  Rutil.  Cyanit  löst  sich  nach 
zweiter  Schmelzung  mit  Schwefelsäure  in  kaltem  Wasser. 

Orthit  giebt  eine  theilweis  in  Wasser  lösliche  Masse,  die 
Salzsäure  ganz  bis  auf  den  Gyps  in  Lösung  bringt. 

Quarzsand  hinterliess  nur  eine  Kleinigkeit  Unlösliches. 

Da,  wo  die  Anwesenheit  der  Thonerde  gleichgültig  ist, 
kann  man  bei  obigem  Verfahren  auch  Kryolith  statt  des 
Fluornatriums  anwenden.  Grössere  Mengen  Fluornatriums 
bereitet  man  aus  Kryolith,  indem  derselbe  fein  gepulvert  mit 
Natronlauge  gekocht  wird.  Es  scheidet  sich  dabei  das  schwer- 
lösliche Fluornatrium  als  eine  gallertartige  Masse  aus,  die 
durch  Wasser  so  lange  gewaschen  wird,  bis  das  Wasser  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt  (??)  und  schliesslich  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  und  Abdampfen  gereinigt  wird.  [Die 
letztere  Operation  scheint  für  den  Zweck,  wozu  das  Salz 
dient,  kaum  nöthig.    D.  Red.) 

Die  Vorzüge,  welche  der  Vf.  seiner  abgeänderten  Methode 
beilegt,  sind  diese: 

1)  Schnelligkeit.    In  3—20  Minuten  ausführbar. 

2)  Anwendbarkeit  des  gewöhnlichen  kleinen  Gasbren- 
ners mit  Ausnahme  beim  Zinnstein,  wo  Gebläsefeuer  nöthig  ist. 

3)  Zeitersparniss  für  die  Vorbereitung,  insofern  kein 
feines  Pulvern  des  Minerals  nöthig  ist. 

4)  Vollständige  Aufschliessung  und  Entfernung  der  Kie- 
selsäure und  da,  wo  Titrirung  mit  Chamäleon  Platz  greifen 
soll,  Anwesenheit  von  blossen  Sulfaten. 
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Besonders  gut  eignet  sich  das  Verfahren  für  technische 
Analysen  des  Chromeisensteins,  der  Eisenerze,  Schlacken 
u«  dgl.,  in  denen  Eisen  volumetrisch  bestimmt  werden  soll. 


XXXI. 
Mineraianalysen. 

F.  A.  Genth  theilt  eine  Anzahl  Analysen  über  theils 
bekannte  theils  neue  N.-Amer.  Mineralien  mit,  aus  denen  wir 
nachstehenden  Auszug  entnehmen  (BilL  Amer.  Journ.  [2]  45, 
No.  135,  p.  305). 

WMtneyit  von  la  Lagoona  (Sonora) ,  ganz  vom  Ansehen 
des  Originalspecimens   (Michigan)  hatte  die  Zusammen- 


Kupfer  .  .  .  88,54 
Silber  ....  Spur 
Arsen  ....  11,46 

Tellurmineralien  haben  sich  neuerdings  in  den  pacifischen 
Staaten  in  grosser  Mannigfaltigkeit  gefunden,  darunter  alle 
älter  bekannten  mit  Ausnahme  des  Sylvanits  (Schrifterz)  und 
überdies  einige  neue ,  vom  Vf.  zuerst  untersuchte.  Von  den 
älter  bekannten  sind 

Petzü  und  Hessit  (Tellursilber)  in  Californien  beobachtet 
und  zwar  auf  der  Stanislausgrube  (Grfsch.  Calaveras)  und  auf 
der  Golden  Rule-Grube  (Grfsch.  Tuolumne).  Beide  waren 
unkrystallinisch ,  muschlig  im  Bruch,  dunkel  stahlgrau  bis 
eisenschwarz,  metallglänzend,  zuweilen  pfauensch weiffarbig 
angelaufen ,  spröde ,  weich.  Härte  =  2,5.  Spec.  Gew.  nach 
Küstel  =  9 — 9,4.  Strich  eisenschwarz.  Nach  Abzug  von 
ein  wenig  Quarz  ergab  sich  die  Zusammensetzung  in  lOOTh.: 

Stanislausgrube  Golden  Rnlc-Grnbo 

Gold  .    .    25,55  25,70  24,80  25,60  24,97 

Silber     .    41,93  42,36  40,60  41,86  40,87 

Tellur     .    32,52  31,49  (Verlust)     —  32,68  34,16  (Verlnst) 

(Verlust)  direct 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  AuTe  +  3AgTe 
und  unterscheidet  sich  von  dem  Tellursilber  aus  Nagyag  nur 
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durch  grösseren  Goldgehalt.  Da  aber  das  Gold  als  Vertreter 
des  Silbers  anzusehen  ist,  so  behält  der  Vf.  für  dieses  Mineral 
den  Namen  Petzit  bei,  wie  für  alle  diejenigen  Varietäten 
Tellursilber,  in  denen  grössere  Mengen  Silbers  durch  Gold 
vertreten  sind. 

In  der  Stanislausgrube  findet  sich  übrigens  auch  die 
andere  Varietät  Tellursilber,  welche  kein  oder  nur  wenig 
Gold  enthält. 

Der  Hessit,  welcher  sich  durch  dunklere  Farbe  auszeich- 
net, war  so  fein  durch  das  Muttergestein  zersprengt,  dass  er 
nie  ganz  rein  erhalten  werden  konnte.  Fast  stets  enthielt 
er  andere  Telluride  und  freies  Gold  beigemengt 

Der  Allait  (Tellurblei)  findet  sich  ebenfalls  in  der  Stanis- 
lausgrube und  auch  in  der  von  Golden  Rule.  Er  unterscheidet 
sich  durch  seine  zinnweisse  Farbe  mit  grünlich  gelbem  Stich, 
ist  cubisch  spaltbar,  sehr  metallisch  glänzend  und  läuft  bronze- 
gelb an.    Härte  unter  3.  Strich  grau. 

Die  Analyse  eines  fast  reinen  Stücks  ergab 

Blei   60,71 

Silber  ....  1,17 

Uold    ....  0,26 

Tellur  ...  37,31 

Diese  Zusammensetzung  verräth,  dass  noch  2,2  p.C. 
Hessit  beigemengt  sind  und  in  der  That  geben  andere  Proben 
Beimengungen  von  Hessit  zu  erkennen,  die  sich  bis  auf 
70,85  p.C.  des  letzteren  beliefen.  Es  ist  fraglich,  ob  ein 
Silbertellurid  oder  ein  Tellurid  von  Blei  und  Silber  existirt, 
welches  die  weisse  Farbe  und  Spaltbarkeit  des  Allaits  besitzt. 

Auch  regulinisches  Tellur  scheint  den  genannten  Tellu- 
riden  beigemengt  zu  sein,  wie  sich  aus  der  Analyse  einer 
Probe  herausstellte. 

Melonit.  Dieses  neue  Mineral  kommt  gewöhnlich  un- 
deutlich körnig  und  blättrig,  bisweilen  in  sechsseitigen  (hexa- 
gonalen?)  Platten  vor.  Farbe  röthlich  weiss,  Glanz  metallisch, 
Strich  dunkelgrau,  leicht  braun  anlaufend.  Im  Kolben  giebt 
es  ein  schmelzbares  farbloses  Sublimat,  auf  Kohle  brennt  es 
mit  blauer  Flamme  und  hinterlässt  ausser  etwas  weissem 
Beschlag  einen  graugrünen  Rückstand ,  der  mit  Soda  reducirt 
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graues  magnetisches  Pulver  von  Nickel  giebt.  In  Salpeter- 
säure löst  es  sich  grün  und  giebt  verdampft  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver  (tellurige  Säure),  Ammoniak  löst 
alles  blau. 

Dieses  sehr  seltene  Mineral  war  nach  Abzug  von  Quarz 
und  Gold  ein  Gemenge,  bestehend  aus : 

Silber  ....  4,08 

Blei  ....  0,72 

Nickel  ....  20,98 

Tellur  ....  73,43 

4,08  Ag  +   2,42  Te  =   6,50  reiner  Hessit, 
0,72  Pb  +   0,45  Te  —    1,17  Altait, 
20,98  Ni  +  68,27  Te  =  89,25  Melonit, 

2,29  freies  Tellur. 

Die  Verbindung  von  Nickel  mit  Tellur  bekommt  die 
Formel  Ni.2Te3.  Es  ist  eine  Spur  Kobalt  darin.  Man  könnte 
auch  ein  Gemenge  von  NiTe  mit  mehr  freiem  Tellur  anneh- 
men, dafür  spricht  aber  nicht  die  gleichmässig  röthlichweisse 
Farbe  des  Minerals,  die  es  bis  auf  die  wenigen  Partikeln 
schwarzen  Hessits  zeigte. 

Calaverit,  AuTe4,  ebenfalls  ein  neues  Mineral,  wurde  nur 
einmal  zusammen  mit  Petzit  in  einer  Probe  von  der  Stanis- 
lausgrube beobachtet.  Es  ist  derb,  bronzegelb,  weich,  spröde 
und  metallglänzend.  Strich  gelbgrau.  Härte  unter  3.  Bruch 
uneben  halbmuschlig. 

Auf  Kohle  brennt  es  mit  blaugrüner  Farbe  und  giebt 
Kugeln  sehr  hellgelben  Goldes.  Das  anscheinend  reine  Ma- 
terial ergab  die  Zusammensetzung : 

Gold  .  .  .  40,70  40,92 
Silber  .  .  .  3,52  3,08 
Tellur  .    .    .    55,89  56,00 

Ein  Theil  des  Silbers  ist  wahrscheinlich  als  Petzit  vor- 
handen, ein  anderer  vertritt  das  Gold  in  dem  Tellurgolde 
AuTe4. 

Unter  dem  Namen  Sylvanit  begreift  man  jetzt  gewöhnlich 
zwei  verschiedene  Mineralien,  nämlich  das  Schrifterz  und  das 
Weisstellur  (Gelberz).   Die  Analysen  des  Schrifterzes  sind  in 
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ihrem  Silbergehalt  sehr  constant,  die  des  Weisstellurs  sehr 
schwankend.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich ,  dass  diese 
Mineralien  Gemenge  von  gediegenem  Antimon,  Altait  und 
Hessit  mit  einem  bestimmten  Goldtellurid  seien,  welches  aus 
AuTe4  besteht.  Das  Gelberz  insonderheit  scheint  nur  unreiner 
Calaverit  zu  sein.  —  Die  Analysen  des  Schrifterzes,  woraus 
man  die  Formel  AgTe3  +  AuTe3  abgeleitet  hat,  stimmt  besser 
mit  der  Formel  AgTe4  -f  AuTe4 ,  wenn  man  die  Relation  des 
Au :  Ag  =  1 : 0,84  der  Rechnung  zu  Grunde  legt. 

Die  weisse  Farbe  des  Weisstellurs  im  Verein  mit  dem 
höheren  Tellurgehalt  zeigt,  dass  es  intermediäre  Varietäten 
giebt,  in  denen  mehr  oder  weniger  AgTe4  für  das  Gold  ein- 
getreten ist. 

Sylvanit  verhält  sich  zu  Calaverit  wie  Petzit  zu  Hessit. 

Montanit.  Dieses  neue  Mineral  findet  sich  als  Oxyda- 
tionsproduct  des  Tetradymits  von  der  Goldlocalität  Highland 
(Montana  Territ.),  woher  der  Vf.  den  Namen  entlehnt  hat.  Es 
ist  auch  dem  Tetradymit  von  Grfsch.  Davidson ,  N.-C. ,  an- 
hängend, und  macht  wahrscheinlich  das  sogenannte  gelbe 
Wismuthoxyd  Jackson' s  von  der  Grube  Whitehall,  Va.,  aus. 

Meist  erdige  Incrustationen  bildend,  hat  es  doch  bis- 
weilen blättrige  Structur,  ist  also  pseudomorph  nach  Tetra- 
dymit. Farbe  gelb,  grünlich  und  röthlicb  weiss.  Wachs- 
glänzend. Härte  etwa  3.  Spröde. 

Mit  starker  Salzsäure  giebt  es  Chlor,  in  schwacher  löst 
es  sich  leicht.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff kein  Tellur  gefällt,  sondern  Blei,  Wismuth  und  Kupfer. 
Im  Filtrat  kann  durch  Ammoniak,  Schwefelammon  und  nach- 
herigen Zusatz  von  Salzsäure  alles  Tellur  als  TeSs  gefällt 
werden. 

Die  Analyse  ergab 


von  Montana 


Grfsch.  Davidaon,  N.-C. 


Eisenoxyd  . 
Bleioxyd 


0,56 
0,39 
66,78 
26,83 


1,26  0,32 


Wismuthoxyd 
Tellursäure 
Kupferoxyd 
Wasser  .  . 


5,94 


69,78  71,90 

25,45  23,90 

1,04  1,08 

3,47  2,80 
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Es  ist  demnach  tellursaures  Wismuthoxyd,  Bi03.Te03, 
und  enthält  entweder  1  HO  —  2,7 1  p.C.  oder  2HO  —  5,30  p.C. 

Tetradymit  hat  der  Vf.  von  zwei  Localitäten  analysirt. 
Der  von  Montana  bildete  kleine  blei-  bis  stahlgraue  Blätter,  mit 
Montanit  (s.  oben)  untermischt.  Der  von  der  Phönixgrube, 
Grfsch.  Caborrus ,  N.-C. ,  noch  kleinere  Blätter ,  eingesprengt 
in  Quarz  mit  Gold  und  Schwefelkies. 

Die  Analysen  ergaben 

Montana  Phönix 

Quarz   0,78  Kupfer  0,41 

Eisenoxyd    .    .   .  0,90  Eisen  0,54 

Wismuth  ....  50,43  57,70 

Tellur   47,90  36,28 

Schwefel  ,    .   .    .  —  5,0  t 

Das  Verhältniss  von  Bi :  Te=-  1  :  3  stellt  den  Tetradymit 
von  Montana  neben  den  von  Fluvanna,  Va.,  und  Fieldsgrube, 
Georg.  Das  Verhältniss  von  S :  Te :  Bi  =  1  : 2,03  :  1  in  dem 
Tetradymit  von  Phönix  führt  genau  zur  Formel  BiS3  +  2BiTe3- 

Demnach  muss  man  unter  Tetradymit  zwei  bestimmte 
Verbindungen  verstehen  BiTes  und  BiS3  +  2BiTe3. 

Der  Bernhardtit  von  Arizona,  welcher  zusammen  mit 
Kupfer,  Rothkupfererz,  Kupferglanz,  Kupferkies,  Malachit, 
Brochantit  und  Kupferlasur  vorkommt,  hatte  die  Zusammen- 
setzung 

Aequiv. 

Kupfer  ....  50,41  8 
Eisen  ....  20,44  4 
Schwefel    .    .    .    28,96  9 

Cosatit,  ein  neues  Mineral,  stammte  aus  der  Silbergrube 
Cosala,  Provinz  Sinaloa,  Mexiko.  Es  ist  eingesprengt  in 
weissen  Quarz  und  zeigte  nur  an  einem  Bruchstück  krystalli- 
nische  Gestalt,  schlank  und  längsgestreift  Farbe  bleigrau. 
Glanz  metallisch.  Bruch  uneben.  Weich  und  brüchig.  Es 
kommt  mit  Kobaltglanz  vor.  Seine  Zusammensetzung  war 


Blei     .  . 

.  37,72 

33,99 

Silber  .  . 

.  2,48 

2,81 

Wismuth  . 

.  39,06 

37,48 

Kobalt  . 

.  2,41 

4,22 

Arsen  .  . 

.  3,07 

5,37 

Schwefel  . 

.  15,59 

15,64 
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Zieht  man  die  Quantitäten  Arsen ,  Schwefel  und  Kobalt 
als  Kobaltglanz  ab,  so  hinterbleibt 

Bcr. 

Blei   40,32     38,79  41,65 

Silber    ....     2,65       3,21  — 
Wismuth    .    .    .    41,76     42,77  42,25 
Schwefel    .    .    .    15,27      15,23  16,10 

entsprechend  der  Formel  2Pb(Ag)S  -\-  BiS3. 

Der  Cosalit  ist  also  ein  Jamesonit,  in  welchem  SbS3 
durch  ßiS3  ersetzt  ist. 

Boulangerit  von  Nevada,  in  langen  längsgestreiften  Nadeln, 
eingesprengt  in  Quarz,  hatte  die  Zusammensetzung 

Blei     ....  54,82 

Silber  ....  Spur 

Eisen   ....  0,42 

Antimon  .    .    .  26,85 

Schwefel  .   .   .  17,91 

Tetrahedrit  von  der  Goodmin-Grube  bei  Prescott,  Arizona, 
hatte  die  Zusammensetzung 


Kupfer     .  . 

.  38,16 

Silber  .   .  . 

.  3,21 

Zink    .   .  . 

.  6,23 

Elisen  .   .  . 

.  1,05 

Arsen  .   .  . 

.  Spur 

Antimon  .  . 

.  24,67 

Schwefel  .  . 

.  26,97 

Abgerechnet  einen  Ueberschuss  von  3,35  p.C.  Schwefel, 
stimmt  das  übrige  mit  der  Formel  4RS  +  SbS3. 

Brochanüt  von  Bill  Williams  Fork ,  Arizona ,  in  kleinen 
smaragdgrünen  Krystallen  und  blättrigen  Massen  auftretend, 
zeigte  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges,  welches  der  Vf. 
als  aus  76,49  p.C.  Brochantit,  CuS  +  3CuH,  12,68  p.C.  Kie- 
selmalachit, 7,96  p.C.  Rothkupfererz,  2,1  p.C.  Atakamit 
(CuCl  +  3CuH  +  3H) ,  0,38  p.C.  Limonit  (Fe2H3)  und  0,47  H 
betrachtet    Die  Ergebnisse  der  Analyse  waren : 

Wasser  ...    14,46  — 

Chlor     ...     0,31  0,33 

Eisenoxyd  .    .     0,33  0,52 

Kupferoxyd   .   67,75  67,69 

Schwefelsäure.    13,55  13,27 

Kieselsäure    .     3,60  3,59 
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1)  Zur  Kenntniss  des  Nitroglycerins. 

Die  verschiedenen  unter  sich  abweichenden  Angaben 
Uber  die  Giftigkeit  des  Nitroglycerins,  brachten  F.  Tilberg, 
der  sich  mit  Untersuchungen  darüber  beschäftigen  wollte,  auf 
die  Vermuthung,  dass  das  von  den  verschiedenen  Experimen- 
tatoren angewandte  Präparat  ungleiche  Zusammensetzung 
gehabt  haben  müsse,  wofür  ja  auch  schon  positive  Angaben 
sprachen.  Denn  nach  William son  und  Railton  ist  es  ein 
Trinitroproduct,  nach  de  Vry  ein  Binitroproduct.  Einige 
geben  als  spec.  Gew.  1,28,  andere  1,59 — 1,6  an. 

Der  Vf.  stellte  einige  Versuche  mit  dem  von  der  Stock- 
holmer Fabriksgesellschaft  gelieferten  Product  an  und  ge- 
langte dabei  zu  folgendem  Ergebniss  (Oefvers.  af  Akad.  Förh. 
1868,  25,  No.  2,  p.  75): 

Gegen  Kalilauge  verhielt  sich  das  Nitroglycerin  ganz 
anders  als  wie  von  Williamson  und  Railton  berichtet 
wird.  Während  letztere  als  einfache  Producte  der  Zersetzung 
Salpeter  und  Glycerin  erhielten,  beobachtete  der  Vf.  das  Auf- 
treten einer  Menge  von  Nebenproducten,  wie  Ammoniak,  Cyan, 
Oxalsäure,  Huminsäuren  und  salpetrige  Säure. 

Bei  der  Verbrennung  im  luftleeren  Raum  mit  Kupfer- 
oxyd und  Kupfer  resultirten  2  VoL  Kohlensäure  auf  1  Vol. 
Stickstoff.  Darnach  ist  das  schwedische  Nitroglycerin  eben- 
falls ein  Trinitroproduct. 

Eigentümlich  war  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure,  worin  es  sicn  ohne  Färbung  und  Temperatur- 
erhöhung zu  einer  klaren  Flüssigkeit  löste.  Dabei  entstand 
eine  gepaarte  Säure,  welche  mit  Basen  krystallisirende  Salze 
bildet,  und  unter  diesen  hat  der  Vf.  das  am  leichtesten  kry- 
stallisirbare  Kalisalz  näher  untersucht.  Dasselbe  schmilzt 
bei  gelindem  Erwärmen  und  giebt  salpetrige  Säure  und 
Dämpfe  vom  Geruch  des  Akroleins  aus ;  der  kohlige  Rück- 
stand von  saurer  Reaction  hinterlässt  geglüht  neutrales  Kali- 
sulfat.   Erhitzt  man  es  im  Glasrohr  blos  bis  120°,  so  wird  es 
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zu  einer  weissen  matten  Masse,  die  bei  Zusatz  von  Wasser 
schwere  ölige  Tropfen  von  den  Eigenschaften  des  Nitroglyce- 
rins abscheiden  lässt,  während  im  Wasser  sich  saures  Kali- 
sulfat vorfindet 

Bei  der  Verbrennung  erhält  man  auf  3  Vol.  Kohlensäure  < 

1  Vol.  Stickstoff.  Wenn  man  Nitroglycerin  als  ein  durch 
N04  substituirtes  Glycerin  betrachtet  und  annimmt ,  dass  die 
neue  Säure  sich  zum  Nitroglycerin  wie  die  Glycerinschwefel- 
säure  zum  Glycerin  verhält,  so  sind  in  der  neuen  Säure  nur 

2  Aeq.  H  durch  N04  ersetzt  und  sie  muss  demnach  Binitro- 
glycerinschwefelsäure  sein. 

Es  konnte  das  bei  der  Zersetzung  des  Kalisalzes  auf- 
tretende Nitroglycerin  nicht  in  hinreichender  Menge  beschafft 
werden,  um  zu  einer  Analyse  zu  dienen,  aber  wenn  die 
vorige  Schlussfolgerung  richtig  ist,  dann  muss  dieses  Nitro- 
glycerin, was  aus  der  Zersetzung  resultirt,  Binitroglyce- 
rin  sein. 


2)  Ueber  die  Chromeisensteine. 

Nach  einer  Analyse  von  Clouet  (Compt.  rend.  t.  67, 
p.  762)  hat  der  Chromeisenstein  von  Ue-ä-Vache,  welcher  von 
Gangart  gereinigt,  ein  aus  kleinen  glänzenden  Oktaedern  be- 
stehendes Pulver  darstellt,  folgende  Zusammensetzung : 

Chromoxyd  .  .  51,53 
Eisenoxydul  .   .  48,46 

99,99 

Es  kommt  ihm  daher  die  Formel  Cr203,2FeO  zu.  Der  Vf. 
hat  denselben  mit  Chromeisensteinen  anderer  Localitäten 
verglichen  und  gefunden,  dass  zwar  alle  Chromeisensteine 
nur  Chromoxyd  und  Eisenoxydul,  jedoch  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen enthalten,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 

Cr.203,FeO     Russland,  Smyrna,  Norwegen. 

Cr203,2FeO    Ile-ä-Vache,  Amerika,  Norwegen,  Ungarn 

Frankreich  (Var). 

3Cr203,2FeO  Kussland. 

5Cr2Os,4FeO  Alt-Orsowa. 

5Cr203,8FeO  Indien,  Schetland,  Californien. 

2Cr203,3FeO  Australien. 
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Das  Verhältnis»  zwischen  Eisenoxydul  und  Chromoxyd 
ist  bei  den  Mineralien  derselben  Fundorte  immer  gleich. 

Um  den  Chromeisenstein  künstlich  darzustellen,  fügt 
man  zu  einem  Gemisch  concentrirter  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Eisenoxj^dul  und  Chromchlorid  Ammoniak  in  gerin- 
gem Ueberschuss,  filtrirt  rasch  und  glüht  den  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Borax  in  einem  Platintiegel. 
Man  erhält  Chromeisenstein ,  welcher  dem  natürlichen  voll- 
kommen gleicht  und  kann ,  je  nach  der  angewandten  Menge 
Eisen-  und  Chromlösung,  die  verschiedenen  angeführten  Va- 
rietäten darstellen. 


3)  Verbindungen  des  Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg. 

Das  gediegene  Silber,  welches  in  Kongsberg  gefunden 
wird,  enthält  immer  etwas  Gold,  dessen  Menge  zwischen 
0,002  und  0,3  p.C.  schwankt.  An  Gold  reiche  Verbindungen 
finden  sich  selten,  und  hat  Hiortdahl  (Compt.  rend.  t  67, 
p.  722)  einige  Analysen  von  derartigen  Gemengen  mitgetheilt. 
Der  Vf.  unterscheidet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  von  de- 
nen die  eine  45—53,1 ,  die  andere  26,9—28  Gold  in  100  Tb. 
Erz  enthalten.  Nach  dieser  Zusammensetzung  nimmt  er  die 
Formeln  AuAg  und  Au2Ag8  für  beide  Reihen  an. 

Dass  der  Goldgehalt  des  von  den  Werken  in  Kongsberg 
herrührenden  Silbers  oft  grösser  ist,  als  die  Analyse  des 
Silbererzes  angiebt,  rührt  nach  dem  Vf.  daher,  dass  man  Sil- 
bererze mit  Eisenkiesen ,  die  ein  wenig  goldhaltig  sind ,  zu- 
sammenschmilzt. Das  Gold  in  diesen  Kiesen  ist  wahrschein- 
lich an  Selen  oder  Tellur  gebunden,  dessen  Gegenwart  leicht 
nachzuweisen  ist. 
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XXXIII. 

Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren 
der  Schwefeleyanwasserstoffäther. 

Von 

A.  W.  Hofinann. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  Juli  1868.) 

In  einer  früheren  Mittbeilung  (dies.  Journ.  104,  75)  babe 
ich  eine  Reihe  von  Verbindungen  skizzih,  welche  den  altbe- 
kannten Schwefelcyanwasserstoffsäure-Aethern  isohier  sind; 
heute  will  ich  es  versuchen,  das  damals  unvollendet  ge- 
bliebene Bild  dieser  Körper  durch  Veröffentlichung  von  Beob- 
achtungen und  Erfahrungen,  welche  ich  seitdem  einzusammeln 
Gelegenheit  gehabt  habe,  zu  ergänzen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen,  die  ich,  ihrer  Ana- 
logie mit  dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Senfs  halber, 
unter  dem  Namen  „Senföle"  zusammengefasst  habe,  wurden 
die  Monamine  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  aus  den  ge- 
bildeten Allylsulfocarbonaten  der  Monamine  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff abgespalten ,  und  den  zurückbleibenden  geschwe- 
felten Harnstoffen  mittelst  Phosphorsäure  1  Mol.  Monamin 
entzogen.  So  umständlich  dieses  Verfahren  ist,  so  hat  es  doch 
den  Vortheil,  dass  es  ein  allgemeines  ist,  und  sowohl  in  der 
fetten  als  wie  in  der  aromatischen  Reihe  zum  Ziele  führt. 
Arbeitet  man  aber  in  der  fetten  Reihe,  so  lässt  sich  dieses 
Verfahren  wesentlich  kürzen. 

Es  handle  sich  um  die  Darstellung  des  Aethylsenföls. 

Schon  auf  der  Schwelle  meiner  Untersuchungen  hatte 
ich  gehofft,  die  freie  Aethylsulfocarbaminsäure  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Aethylsenföl  zerfallen  zu  sehen;  allein  der 
Versuch  hat  gezeigt,  dass  die  Umsetzung  in  anderem  Sinne 
erfolgt,  insofern  die  Säure  in  ihre  Componenten  —  Aethyl- 
amin  und  Schwefelkohlenstoff  —  sich  spaltet. 

(^)(CIH5)N,Hjs  =  CAjN  +  CS2 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  5.  17 
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Allein  die  Umsetzung,  welche  die  freie  Säure  verweigert, 
gewähren  die  Metallsalze  der  Aethylsulfocarbaminsäure,  zumal 
in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Metalllösung,  ohne  alle 
Schwierigkeit,  indem  sich  ein  Schwefelmetall  erzeugt. 

(ÖS)(C2H5)N,H)      C2H5)  M) 
M|b=(CS)|N  +  Hjb- 

Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  des  durch  die  Einwir- 
kung des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Aethylamin  entstandenen 
äthylsulfocarbaminsauren  Aethylamins  mit  Silbernitrat,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  äthylsulfocarbamin- 
saurem  Silber,  während  salpetersaures  Aethylamin  in  Lösung 
geht  Allein  schon  nach  einiger  Zeit  schwärzt  sich  der  Nie- 
derschlag selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim 
Erwärmen,  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Gleichzeitig 
tritt  dann  der  stechende  Geruch  des  Aethylsenföls  auf,  wel- 
ches, wenn  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird,  in  reich- 
licher Menge  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  Die  Schwe- 
felwasserstoffentwickelung, welche  man  ebenfalls  beobachtet, 
gehört  einer  secundären  Reaction  an,  indem  das  in  erster 
Instanz  gebildete  nur  wenig  stabile  Silberhydrosulfid  in  Silber- 
sulfid und  Schwefelwasserstoff  sich  spaltet. 

Man  darf  bei  diesem  Versuche  keinen  Ueberschuss  von 
Silbernitrat  anwenden.  Das  Aethylsenföl  tauscht  bei  längerem 
Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  seinen  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  aus ;  es  entsteht ,  an  seinem  furchtbaren  Gerüche 
leicht  zu  erkennender,  Cyansäureäther,  der  sich  zuletzt  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Aethylamin  verwandelt.  Ist 
längere  Zeit  gekocht  worden,  so  hat  man  nichts  anderes  als 
salpetersaures  Aethylamin  in  Lösung. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Silbersalz  arbeiten  die  meisten 
Metallsalze  der  Aethylsulfocarbaminsäure,  z.  B.  das  Kupfer- 
oder Quecksilbersalz.  Ich  habe  mich  in  der  Regel  zur  Dar- 
stellung des  Aethylsenföls  des  Quecksilberchlorids  bedient 
In  diesem  Falle  vereinigt  sich  das  gebildete  chlorwasserstoff- 
saure Aethylamin  mit  dem  Ueberschusse  vqn  Sublimat  zu 
einer  unlöslichen  Verbindung;  man  wird  also  zur  Wieder- 
gewinnuug  des  als  Salz  ausgetretenen  Aethylamins,  da  es 
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theilweise  in  dem  Niederschlage,  theilweise  in  der  Lösung 
ist,  geradezu  die  rückständige  Flüssigkeit,  aus  welcher  das 
Aethylsenföl  abdestillirt  worden  ist,  mit  einem  Alkali  be- 
handeln. Hat  man  mit  reinem  Aethylamin  gearbeitet,  so 
gewinnt  man  auf  diese  Weise  die  Hälfte  der  verwendeten 
Base  mit  Leichtigkeit  zurück. 

Allein  es  wäre  zwecklos,  reines  Aethylamin  für  diese 
Darstellung  zu  verwenden.  Das  rohe  Gemenge  von  Basen, 
welches  erhalten  wird ,  wenn  man  alkoholisches  Ammoniak 
mit  Jodäthyl  längere  Zeit  stehen  lässt  und  die  gebildeten 
Jodide  mit  einem  Alkali  destillirt,  eignet  sich  vortrefflich  für 
diesen  Zweck.  Dieses  Gemenge  enthält  bekanntlich  neben 
Ammoniak  die  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Aethylbase. 

Ich  habe  mich  zunächst  überzeugt,  dass  sich  das  Diäthyl- 
amin  eben  so  leicht  in  Aethylsenföl  verwandelt,  wie  das 
Aethylamin.  Der  Versuch  wurde  mit  absolut  reinem,  aus 
diäthyloxaminsaurem  Aethyl  gewonnenen  Diäthylamin  an- 
gestellt Schwefelkohlenstoff  wirkt,  zumal  in  alkoholischer 
Lösung,  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  Diäthylamin 
ein,  es  bildet  sich  diäthylsulfocarbaminsaures  Diäthylamin, 
welches,  mit  einem  Metallsalze  zerlegt,  in  diäthylsulfocarba- 
minsaures Metall  und  ein  Diäthylaminsalz  übergeht  Beim 
Sieden  verwandelt  sich  ersteres  in  Aethylsenföl,  allein  statt 
des  in  der  analogen  Umbildung  des  Aethylamins  erzeugten 
metallischen  Hydrosulüds  bildet  sich  in  diesem  Falle  ein 
Mercaptid. 


Es  mag  indessen  bemerkt  werden ,  dass  die  Mercaptid- 
bildung  noch  durch  einen  directen  Versuch  nachzuweisen  ist. 
Hat  man  mit  Quecksilberchlorid  gearbeitet,  so  löst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  AethylsenfÖls  bleibende  Nieder- 
schlag weder  in  siedendem  Wasser,  noch  in  siedendem  Al- 
kohol auf.  Bestände  dieser  Niederschlag  aus  reinem  Queck- 
silbermercaptid ,  so  raüsste  er  sich  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisiren  lassen.  Ich  habe  mich  indessen  durch  Ver- 
suche Uberzeugt,  dass  Quecksilbermercaptid  und  Quecksilber- 


(CS)(C2H5)N,(C2H5) 

M 


S 
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chlorid  eine  Verbindung  bilden,  welche  in  siedendem  Wasser 
sowohl,  als  Alkohol  vollkommen  unlöslich  ist 

Das  Triäthylamin  geht  zwar  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff gleichfalls  eine  Verbindung  ein,  allein  aus  dieser  lässt 
sich,  wie  zu  erwarten  stand,  kein  Senföl  mehr  erzielen. 

Was  endlich  das  in  dem  rohen  Gemenge  der  Aethylbasen 
noch  vorhandene  Ammoniak  anlangt,  so  ist  seine  Gegenwart 
der  Gewinnung  von  Aethy  lsenföl  mehr  vortheilhaft  als  hinder- 
lich. Das  Ammoniak  bleibt  als  Salz  neben  Aethylamin-,  Di- 
äthylamin-  und  Triäthylaminsalz  im  Rückstände  zurück,  und 
eine  entsprechende  Menge  der  primären  und  secundären 
äthylirten  Basen  geht  in  Aethylsenföl  über,  dessen  Ausbeute 
auf  diese  Weise  beträchtlich  erhöht  werden  kann. 

Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  das  Aethylsenföl  au, 
obwohl  viel  weniger  leicht  und  rasch ,  als  Silbernitrat.  Man 
thut  aber  doch  wohl,  bei  der  Behandlung  des  Aethylsulfo- 
carbonats  einen  grossen  Ueberschuss  von  Sublimat  zu  ver- 
meiden. Wenn  das  Aethylamin  aus  Jodäthyl  dargestellt 
worden  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  für  je  2  Mol.  verbrauchten 
Jodäthyls,  zu  dem  aus  dem  Basengemenge  erhaltenen  Aethyl- 
sulfocarbonat  1  Mol.  Quecksilberchlorid  anzuwenden. 

Bei  einem  in  etwas  grösserem  Maassstabe  ausgeführten 
Versuche  wurden  zwischen  60  und  70  p.C.  der  aus  der  Quan- 
tität des  verwendeten  Jodäthyls  berechneten  theoretischen 
Gewichtsmenge  Senföl  erhalten. 

Aethylsenföl. 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Aethykenföls 
anlangt,  so  habe  ich  den  früheren  Angaben  nur  noch  das 
Ergebniss  der  Gasvolumgewichtsbestimmung  hinzuzufügen, 
welche  in  der  Toricelli'schen  Leere  im  Dampfe  des  bei  185° 
siedenden  Anilins  genommen  wurde. 

Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie     Versuch  Theorie  Versuch 

Gasvolumgewicht  des 
Aethy  lsenföls     .    .     43,5      43,75  3,02  3,03 

Bei  einem  gleichzeitig  mit  dem  isomeren  Schwefelcyan- 
äthyl  angestellten  Versuch  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 
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Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie  Verauch  Theorie  Versuch 

Gasvolumge  wicht  des  Seh  wc- 
felcyanäthyls  (im  Wasser- 
dampf genommen)  .    .    .     43,5  42,84  3,02  2,98 

Methylsenföl. 

Das  Methylsenföl  wurde  früher  als  eine  stechend  nach 
Meerrettig  riechende  bei  120»  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 
Als  eine  grössere  Menge  derselben  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  dargestellt  wurde,  erstarrte  sie  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  zu  einer  prachtvollen  Kry- 
stallmasse. 

CH3) 

Zusammensetzung:  C2H3NS  =  ^jjL^J^* 

Siedepunkt  119°;  Schmelzpunkt  34°;  Erstarrungspunkt  26°. 

Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie      Versuch  Theorie  Versuch 

Gasvolumgewicht  (im  Anilin- 
dampf genommen)  .    .    .     36,5       34,82  2,53  2,42 

Amylsenföl. 

Auch  das  Amylsenföl  habe  ich  nach  dem  oben  ange- 
gebenen nur  wenig  modificirten  Verfahren  in  grösserem  Maass- 
stabe dargestellt.  Statt  die  Verbindung  ohne  weiteres  durch 
Kochen  des  in  verdttnuter  Alkohollösung  erzeugten  Queck- 
silberniederschlags abzudestilliren,  lässt  man  zweckmässig 
die  entwickelten  Dämpfe,  durch  einen  Kühlapparat  verdichtet, 
längere  Zeit  in  die  siedende  Mischung  zurückfliessen.  Nach 
vollendeter  Reaction  wird  das  Schwefelquecksilber  abfiltrirt, 
das  Amylsenföl  mit  Wasser  gefällt,  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  schliesslich  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Der  Geruch  des  Amylkörpers  ist  demjenigen  der 
Methyl-  und  Aethylverbindung  analog,  aber  weniger  ent- 
schieden. 

C5HU) 

Zusammensetzung:  C6HUNS= 

Siedepunkt  183—184°. 

Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie       Versuch  Theorie  Versuch 

Gasvolumgewicht  (im  Anilin  - 
dampf genommen)  .    .    .     64,5       63,42  4,48  4,40 
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Tolylsenföl. 


Für  die  Darstellung  der  Senföle  der  aromatischen  Reibe, 
im  engeren  Sinne  wenigstens,  lässt  sieb,  wie  bereits  ange- 
führt, die  beschriebene  Methode  nicht  verwerthen.  Es  mag 
indessen  bemerkt  werden,  dass  ich  bei  dieser  Gelegenheit  das 
Tolylsenföl  nach  dem  für  die  Gewinnung  des  Phenylsenföls 
eingehaltenen  Verfahren  gewonnen  habe.  Das  Ditolylsulfo- 
carbamid  ist1  schon  früher  von  Herrn  Seil*)  dargestellt 
worden ;  wird  dieser  Körper  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
erhitzt,  so  entwickeln  sich  aromatische  Dämpfe,  welche  sich 
zu  einem  gelben  bald  krystallinisch  erstarrenden  Oele  ver- 
dichten. Es  ist  kaum  zu  vermeiden,  dass  hierbei  etwas  Di- 
tolylsulfocarbamid  mit  übergeht;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether,  in  welchem  das  Tolylsenföl  ausserordentlich  löslich 
ist,  lässt  sich  indessen  diese  Beimischung  ohne  Schwierigkeit 
entfernen.  Man  erhält  die  Tolylverbindung  leicht  in  schönen 
weissen,  centimeterlangen  Nadeln,  welche  täuschend  den  Ge- 
ruch des  Anisöls  besitzen.  Sie  sind  auch  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich. 


Siedepunkt  237°;  Schmelzpunkt  26°;  Erstarrungspunkt  22°. 

Beim  Erwärmen  mit  Toluidin  wird  alsbald  das  Ditolyl- 
sulfocarbamid  zurtickgebildet.  Ammoniak  verwandelt  das 
Tolylsenföl  in  Monotolylharnstoff.  Mit  Anilin  entsteht  ein 
gemischter  Schwefelharnstoff  der  Phenyl-  und  Tolylrcihe,  der 
sich  leicht  in  schönen  Krystallen  erhalten  lässt. 


Es  existirt  ein  mit  dem  Toluidin  isomeres  primäres  Mon- 
arain, das  von  Herrn  Mendius  entdeckte  Benzylamin.  Seit 
durch  die  schönen  Versuche  der  Herren  Fittig  und  Tollens 
die  Gegenwart  der  Methylgruppe  in  dem  Toluol  festgestellt 
wurde,  haben  sich  Uber  die  verschiedene  Constitution  der  iso- 
meren Monamine  bestimmte  Ansichten  ausgebildet.  Bei  dem 
Toluidin  hat  sich  die  Substitution  des  primären  Ammoniak- 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  126,  160. 


Digitized  by  Google 


der  Schwefelcyanwasserstoffather. 


263 


fragnieuts  au  die  Stelle  de«  Wasserstoffe  iu  dem  Benzolkerne, 
bei  dem  Benzylamin  in  der  auf  den  Benzolkern  aufgepfropften 
Methylgruppe  vollzogen.  Das  Benzylamin  gehört  also,  wenn 
man  will ,  gleichzeitig  der  aromatischen  und  der  fetten  Reihe 
an,  und  zwar  steckt  der  Ammoniakrest,  der  ja  bei  der  Senf- 
ölbildung  einzig  und  allein  afficirt  wird,  in  der  fetten  Hälfte 
der  Verbindung.  Es  schien  also  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
die  dem  Toluidin  isomere  Base  ihr  Senföl  durch  Destillation 
der  Schwefelkohlenstoffverbindung  mit  Quecksilberchlorid 
liefern  werde.    Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt. 

Löst  man  Benzylamin  in  Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  eine  schöne,  weisse, 
krystallinische  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  und  Queck- 
silberchlorid versetzt,  bei  der  Destillation  eine  penetrant 
riechende  Flüssigkeit  liefert.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
alkoholischen  Destillat  scheidet  sich  das  Senföl  in  klaren 
Tropfen  aus,  welche  im  Wasser  untersinken. 

Das  Benzylsenföl, 

c8h7ns  =  ^7Jn, 

isomer  mit  dem  Tolylsenföl ,  siedet  bei  ungefähr  243%  also 
einige  Grade  höher,  als  das  Tolylsenföl.  Das  Benzylsenföl 
besitzt  in  auffallendem  Grade  den  Geruch  der  Brunnenkresse, 
so  auffallend  in  der  That,  dass  es  wtinschenswerth  erscheint, 
das  ätherische  Oel  der  Brunuenkresse  zu  untersuchen. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  auch  das  Menaphtylamin, 
welches  ich  unlängst  beschrieben  habe*),  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Quecksilberchlorid  behandelt,  ein  Senföl  liefert, 
welches  ich  indessen  noch  nicht  genauer  untersucht  habe. 

Sämmtliche  hier  näher  beschriebenen  Senföle  sind,  zumal 
den  Ammoniaken  gegenüber,  durch  denselben  hohen  Grad 
von  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet ,  welcher  das  in  meiner 
ersten  Mittheilung  genauer  beschriebene  Aethylsenföl  charak- 
terisirt,  und  durch  welche  das  Senföl  par  excellence,  das 
wohlbekannte  Allylsenföl ,  seit  langer  Zeit  das  Interesse  der 
Chemiker  gefesselt  hat.  Von  der  Unzahl  von  harnstoffartigen 


•)  Dies.  Journ.  104,  487. 


Digitized  by  Google 


264    Hofinann  :  Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isoraeren 

Verbindungen,  welche  hier  möglich  sind,  habe  ich  nur  weuige 
dargestellt.  Erwähnt  mag  werden,  dass  die  geschwefelten 
Methyl-  und  Amylharnstoffe ,  die  geschwefelten  Methylamyl- 
und  Amyltolylharnstoffe ,  was  Krystallisationsfähigkeit  an- 
langt, mit  einander  wetteifern.  Ich  habe  indessen  diese  unter 
dem  Einflüsse  des  Ammoniaks  entstehenden  Körper  einer  ge- 
naueren Prüfung  nicht  unterworfen,  da  wissenschaftlicher 
Gewinn  aus  derselben  kaum  zu  erwarten  stand.  Dagegen 
habe  ich  mit  einiger  Sorgfalt  mehrere  andere  Metamorphosen 
der  Senföle  studirt,  um  durch  den  Vergleich  mit  den  entspre- 
chenden Umbildungen  der  gewöhnlichen  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäurcäther  die  Verschiedenheit  der  Construction  beider 
Körpergruppen  in  ein  helles  Licht  zu  setzen. 

Die  Ansicht,  welche  ich  flüchtig  schon  früher  Uber  die 
Construction  der  beiden  Classen  von  Verbindungen  aussprach, 
hat  sich  bei  allen  diesen  Versuchen  auf  das  unzweideutigste 
bestätigt.  Man  braucht  in  der  That  nur  auf  die  Bildungs- 
weise beider  Körpergruppen  zurückzugehen,  um  in  dieser 
Beziehung  klar  zu  sehen.  Wie  früher  seien  auch  jetzt  wieder 
die  Glieder  der  Methylreihe  Gegenstand  der  Betrachtung. 
Beide  Körper,  das  Methylsenföl  und  das  Schwefelcyanmethyl, 
entstammen  zuletzt  denselben  Verbindungen,  dem  Methyl- 
alkohol, dem  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Ammoniak.  Lässt 
man  die  Moleküle  dieser  drei  Verbindungen  unter  Ausschei- 
dung von  1  Mol.  Wasser  und  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  zu- 
sammentreten, so  entsteht  ein  Körper  von  der  Formel,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  Methylsenföls  und  des  Schwefel- 
cyanmethyls  ausdrückt 

CH40  +  CS2  +  H3N  =  H20  +  H,S  +  G>H3NS. 

Die  Natur  der  gebildeten  Verbindung  muss  also  von  den 
Bedingungen,  unter  denen  Wassermolekül  und  Schwefel- 
wasserstoffmolektil,  man  könnte  fast  sagen  von  der  Reihen- 
folge abhängen,  in  der  sie  sich  aus  dem  Atomcomplexe 
loslösen. 

In  einfachster  Form  gefasst,  wirkt  bei  der  Bildung  des 
Methylsenföls  zunächst  das  Ammoniak  auf  den  Methylalkohol ; 
unter  Wasserabspaltung  bildet  sich  Methylamin. 

CH40  +  H3N  =  H20  +  CH5N. 
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Nunmehr  trifft  in  einer  zweiten  Phase  der  Keaction  das 
Methylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen;  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefelwasserstoff  wird  Methylsenfbl  erzeugt. 

CH5N  +  CSj  ==  H2S  +  C2H3NS. 

In  umgekehrter  Reihenfolge  verlaufen  die  Reactionen 
bei  der  Bildung  des  Schwefelcyanmetbyls.  Hier  ist  die  erste 
Phase  des  Processes  die  Umwandlung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs durch  das  Ammoniak.  Unter  Austreten  von  Schwefel- 
wasserstoff erzeugt  sich  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

CS2  +  H3N  =  H2S  +  CHNS. 

Schwefelcyanwasserstoffsäure  und  Methylalkohol  liefern 
unter  Wasserabstreifung  Schwefelcyanmethyl. 

CHNS  +  CH40  =  H20  +  C2H3NS. 

An  die  Reihenfolge  dieser  Reactionen  knüpfen  sich  be- 
stimmte Vorstellungen  über  die  Lagerungsweise  der  Atome 
in  den  Molekülen.  Wenn  wir  das  Methylamin  H3CNH2 ,  bei 
der  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  SCS,  Schwefelwasser- 
stoff entwickeln  sehen,  so  zweifeln  wir  nicht,  dass  sich  das 
Kohlenstoffatom  des  Schwefelkohlenstoffs,  mit  seinen  beiden 
entfesselten  Anziehungseinheiten  den  beiden  freigewordenen 
des  Stickstoffatoms  begegnend,  an  dieses  Stickstoffatom' an- 
gelegt habe,  dass  also  in  dem  Methylsenföl  das  Kohlenstoff- 
atom der  Methylgruppe  mit  dem  Kohlenstoffatom  des  Schwe- 
felkohlenstoffs durch  den  Stickstoff  verankert  sei.  Wenn  wir 
andererseits  in  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  den  Wasser- 
stoff an  dem  Schwefel  haftend  annehmen  dürfen ,  so  sind  wir 
auch  berechtigt,  nach  der  Verwandlung  dieses  Wasserstoffs 
in  Wasser  durch  die  Hydroxylgruppe  des  Methylalkohols, 
das  Schwefelatom  als  Verband  der  beiden  Kohlenstoffatome 
in  der  Verbindung  aufzufasseu,  indem  wir  die  in  dem  Kohlen- 
stoffatome des  Methylalkohols  disponibel  gewordene  eine 
Atombindekraft  mit  der  in  dem  Schwcfelatome  befreiten  sich 
ausgleichen  lassen.  Die  relative  Lagerung  der  Atome  in  den 
Molekülen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  würde  sich  also 
in  folgenden  Diagrammen  spiegeln ; 
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Methylaenföl  Schwefelcyanmetbyl 

*  H  H 

H-C-N-C-Ö  und  H-C-S-C-N 

H  H 
welche  man  kurz  in  folgenden  Formeln  wiedergeben  könnte: 

H3C  |  xt  H3C 


SC!N  NC(S' 
Ist  diese  Auffassungsweise  eine  berechtigte,  so  erkennt 
man  alsbald,  dass,  wo  immer  Stickstoff  und  Schwefel  sich  in 
einem  Moleküle  zusammenfinden,  das  Molekül  in  zwei  Formen 
auftreten  muss,  von  denen  die  eine  dem  Methylsenföl ,  die 
andere  dem  Schwefelcyanmethyl  entsprechen  würde. 

Sehen  wir  daher,  in  wie  weit  diese  Auffassungsweise  in 
den  Spaltungen  der  beiden  Körper  sich  bewahrheitet 

Da  sich  Aethylamin  viel  leichter  beschaffen  lässt,  als 
Methylamin,  so  wurden  die  Versuche  in  der  Aethyl reihe  an- 
gestellt. Es  war  hiermit  der  weitere  Vortheil  erreicht,  dass 
bei  Körpern,  zu  deren  Aufbau  das  Material  aus  zwei  ver- 
schiedenen Reihen,  aus  der  Reihe  der  Monocarbonide  und  der 
Dicarbonide,  genommen  war,  die  Metamorphose  zum  Oefteren 
sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  entwirren  Hess. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  conditione  nasccndi 

auf  das  Aethylsenföl. 

Ich  habe  mich  zunächst  mit  dieser  Reaction  beschäftigt, 
weil  sich  in  Herrn  Oeser's*)  Untersuchung  des  Verhaltens 
des  Allylsenföl  unter  denselben  Bedingungen  bereits  eine 
dankenswerthe  Vorarbeit  darbot. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylsenföl  mit 
Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  versetzt ,  so  tritt  alsbald  eine 
sehr  bemerkliche  Schwefel wasserstoffentwicklung  ein,  die 
allmählich  abnehmend  mehrere  Tage  fortdauert.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  wurde  in  den  verschiedensten  Stadien  der 
Reaction  auf  Kohlensäure  untersucht,  ohne  dass  sich  eine 
Spur  hätte  entdecken  lassen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung aufgehört  hat,  so  ist  die  Flüssigkeit  in  der  Regel 
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von  feinen  weissen  Nadeln  durchzogen ;  wird  sie  jetzt  der 
Destillation  unterworfen,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alko- 
holdämpfeu  derselbe  Körper  über  und  sammelt  sich,  zu 
weissen  Krystallen  verdichtet,  auf  dem  Wasser  der  Vorlage. 
Lässt  man  nunmehr  den  Rückstand  erkalten,  so  scheidet  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  weitere  reichliche  Menge  der  frag- 
lichen Verbindung  aus.  Analyse  und  Untersuchung  der 
Eigenschaften  der  Krystalle  haben  dieselben  mit  dem  Körper 
identificirt,  welchen  ich  durch  Behandlung  des  Methylalde- 
hyds mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  nach  der  Formel 

CH.2S 

zusammengesetzt  gefunden  habe,  wobei  es,  wie  ich  schon 
früher  bemerkt,  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  nicht  diesem 
Sulfaldehyd  der  Methylreihe  ein  höheres  Molekulargewicht 
zukomme. 

Versetzt  man  die  zinkchloridhaltige  Flüssigkeit  nach 
dem  Abfiltriren  der  Krystalle  mit  starker  Natronlauge,  bis 
sich  das  anfangs  gefällte  Zinkoxyd  wieder  aufgelöst  hat,  so 
erscheint  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
der  Lösung  eine  stark  alkalische  Schicht,  welche  man  ab- 
nimmt und  durch  Destillation  von  dem  anhangenden  Natron 
trennt.  Als  das  sehr  flüchtige  Destillat  mit  Chlorwasserstoff- 
säure gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  ward,  schössen 
alsbald  die  wohlbekannten  sechseckigen  Tafeln  des  Aethyl 
amiu-Platinsalzes  an.  Aus  der  Mutterlauge  derselben  wurde 
durch  Aether  ein  zweites  in  Wasser  sowohl  als  Alkohol  viel 
löslicheres  Platinsalz  gefällt,  welches  in  prachtvollen  orange- 
rothen  Nadeln  krystallisirte  und  bei  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung des  Methyläthylam in- Platinsalzes  zeigte. 

Die  Interpretation  dieser  Erscheinungen  bietet  keine 
Schwierigkeit.  Offenbar  laufen  hier  zwei  Keactiönen  neben 
einander  her.  Zunächst  haben  sich  —  und  dies  ist  ohne 
Zweifel  die  Hauptreaction  —  an  der  Löthstelle  der  beiden 
Compönenten  des  Aethylsenfbls  zwei  Wasserstoffmoleküle 
eingeschoben ;  auf  der  einen  Seite  wird  Aethylamin,  aus  dem 
das  Senföl  abstammt,  zurtickgebildet,  auf  der  andern  Seite 
erhalten  wir  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  einen  Wasserstoff- 
abkömmling desselben,  den  Sulfaldehyd: 
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|N-f  2HH  = 


Jn  +  ch2s. 


Oder  die  Verbindung,  unter  der  Wucht  des  andrängenden 
Wasserstoffs  bricht  an  einer  andern  Stelle  auseinander; 
indem  drei  Wasserstoffnioleklilc  in  das  Schwcfelkohlenstoff- 
fragincnt  eindringen ,  entsteht  in  secundärer  und  untergeord- 
neter Umbildung  auf  der  einen  Seite  Methyläthylamin ,  auf 
der  andern  Schwefelwasserstoff : 


Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  conditione  naacendi 


Auch  bei  der  Behandlung  des  isomeren  Schwefelcyan- 
äthyls  mit  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff;  es  sind  demselben  aber  so  reichliche 
Mengen  Mercaptan  beigemengt,  dass  sich  auf  einem  Blei- 
papier ,  welches  man  Über  die  Mündung  der  Reactionsflasche 
hält,  um  den  braunen  Kreis  von  Schwefelblei  ein  gelber  Ring 
von  Bleimercaptid  erzeugt. 

Um  das  sich  entwickelnde  Gasgemenge  zu  untersuchen, 
wurde  es  zunächst  durch  Kalkwasser,  dann  durch  Natrium- 
hydrat, endlich  durch  Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid 
geleitet,  um  schliesslich  in  einem  Gasometer  aufgefangen  zu 
werden.  Das  Kalkwasser  blieb  klar ,  das  Gas  enthielt  also 
keine  Kohlensäure ;  dagegen  war  die  Flüssigkeit  mit  Cyan- 
wasserstoffsäure  gesättigt.  Das  Natriumhydrat  enthielt  reich- 
liche Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Aethylmercaptan, 
die  beiden  Metallsalze  endlich  fixirten  noch  etwas  Aethyl- 
mercaptan und  Aethylsulfid.  Das  in  dem  Gasometer  aufge- 
sammelte Gas  wurde  nochmals  durch  Kalkwasser  und  Natrium- 
hydrat und  dann  über  eine  Schicht  glühenden  Kupferoxyds 
geleitet  Neben  Wasser  bildeten  sich  reichliche  Mengen  von 
Kohlensäure.  Es  war  also  dem  Wasserstoff  noch  ein  kohlen- 
stoffhaltiges Gas  beigemengt,  welches  ich  keinen  Anstand 
nehme  für  Grubengas  zu  halten,  obwohl  der  directe Nachweis, 
Ueberführung  in  Chlorkohlenstoff,  noch  beizubringen  ist 


C2H5 
CS 


CH3) 

N  +  3HH=C2H5[N  +  H2S. 
H  ) 


auf  Schwefelcyanäthyl. 
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Destillirt  man,  sobald  die  Sehwefelwasserstoffentwick- 
lung  nachgelassen  hat,  die  Flüssigkeit,  so  entweicht  neben 
Schwefelwasserstoff  noch  etwas  Aethylmercaptan ,  Aethyl- 
sulfid  und  unter  Umständen  selbst  Aethylbisulfid ,  welche 
man  an  ihren  Reactionen  leicht  erkennt  Wird  der  Rück- 
stand mit  Natriumhydrat  erhitzt,  so  entwickeln  sich  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniak,  endlich  erhebliche  Mengen  von 
Methylamin. 

Nach  diesen  Ergebnissen  könnte  man  versucht  sein ,  die 
Einwirkung  (les  nascenten  Wasserstoffs  auf  das  Schwefel- 
cyanäthyl  für  eine  sehr  complicirte  Reaction  zu  halten.  Die 
Hauptumbildung  des  Körpers  ist  gleichwohl  eine  sehr  ein- 
fache. Die  Stelle,  an  welcher  die  beiden  Componenten  des 
Schwefelcyanäthyls  aneinander  haften ,  ist  auch  hier  wieder 
der  verwundbare  Theil.  Indem  sich  ein  Wasserstofftnolekül 
an  der  Haftstelle  zwischen  den  Schwefel  und  den  Kohlenstoff 
einschiebt,  wird  auf  der  einen  Seite  Blausäure,  auf  der  andern 
Aethylmercaptan  gebildet : 

Cgj  |  S  +  HH  =  HNC  +  °*  ]  S. 

Alle  übrigen  Prpducte  gehören  secundären  Reactionen  an. 
Mit  Wasserstoff  in  Berührung  verwandelt  sich  die  Blausäure 
in  Methylamin: 

CH3r 

HNC  +  2HH=   H  >N. 

H  ) 

Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Grubengas  und  Schwefel- 
wasserstoff lassen  sich  als  die  Trümmer  einer  weitergehenden 
Zerstörung  des  Schwefelcyanäthylmoleküls  unter  dem  Einfluss 
des  massenhaft  andringenden  Wasserstoffs  auffassen : 

4cn  ! s] + 8HH = cp*  1 8 + 2H*N + 2H4° + H2S* 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  conditione  naseendi 

auf  das  Allylsenföl. 

Nach  der  bereits  angeführten  Untersuchung  von  Herrn 
Oeser  schien  das  Allylsenföl  unter  diesen  Bedingungen  eine 
etwas  anders  gestaltete  Umbildung  zu  erleiden.  Herr  Oeser 

s 
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stellt  die  Metamorphose  des  SeDfÖls  durch  folgende  Glei- 
chung dar : 

°* *  |  N  +  2H20  =        ]  N  +  H2S  +  C02. 

Wie  man  sieht,  drückt  diese  Gleichung  keinen  Re- 
ductionsprocess  aus;  der  nascente  Wasserstoff  ist  an  der 
Reaction  nicht  betheiligt,  welche  sich  einfach  unter  dem  Ein- 
fluss  der  Elemente  des  Wassers  vollendet. 

Um  über  diese  scheinbare  Anomalie  Aufschluss  zu  erhal- 
ten, wurden  daher  die  oben  beschriebenen  Versuche  in  der 
Allylreihe  wiederholt.  Bei  der  Behandlung  von  Senföl  mit 
Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  sich  reichlich 
Schwefelwasserstoff,  allein  unter  den  Bedingungen  wenig- 
stens ,  unter  denen  ich  zu  wiederholten  Malen  diesen  Versuch 
angestellt  habe,  ist  dem  Schwefelwasserstoff  keine  Spur  von 
Kohlensäure  beigemengt ;  dagegen  wurde  die  Bildung  reich- 
licher Mengen  des  Sulfaldehyds  der  Methylreihe  wahrgenom- 
men. Hat  man  ziemlich  verdünnten  Weingeist  zur  Lösung 
des  zu  reducirenden  Senföls  angewendet,  so  ist  die  Flüssig- 
keit oft  schon  nach  einigen  Stunden  von  einer  schönen 
Krystallisation  von  Sulfaldehyd  durchsetzt.  Neben  dieser 
Verbindung  entsteht  Allylamin  in  grosser  Menge.  Die 
Hauptreaction  verläuft  also  genau  wie  bei  dem  Aethyl- 
senföl : 


CS 


Jn  +  2HH=  3||5Jn  +  CH2S. 


Hiernach  würde  der  Schwefelwasserstoff  ebenfalls,  wie 
beim  Aethyisenföl ,  einer  secundären  Umsetzung  angehören. 
Allein  vergebens  habe  ich  in  der  Mutterlauge  des  Allylamin- 
Platinsalzes  die  Platinverbindung  einer  zweiten  Base,  also 
eines  Methyl-Allylamins  aufgesucht ;  ich  vermochte,  obwohl 
in  ziemlich  grossem  Maassstabe  arbeitend,  keine  Spur  einer 
solchen  Verbindung  aufzufinden.  Der  Ursprung  des  Schwefel- 
wasserstoffs konnte  jedoch  nicht  zweifelhaft  sein.  Dem  in 
der  Reaction  entwickelten  Gase  waren  reichliche  Mengen 
einer  gasförmigen  Kohlenstoffverbindung,  höchst  wahr- 
scheinlich Grubengas,  beigemischt,  welche,  nach  der  Reiui- 
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gung  des  Gases,  durch  Verbrennung  mit  Kupfero^yd  erkannt 
wurde : 

°2^}n  +  4HH  =  +  CH4  +  H2S. 


des  Wasserstoffs  in  oonditione  nascendi 
auf  Schwefelcyanwas8erstoff8äure. 

£s  konnte  nicht  fehlen ,  dass  im  Laufe  dieser  Versuche 
auch  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  Zink  und 
Chlorwasserstoffsäure  zusammengestellt  wurde.  Ueber  das 
Ergebniss  dieses  Versuchs  durfte  eigentlich  kein  Zweifel  ob- 
walten. Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Strömen, 
reichliche  Ausscheidung  von  geschwefeltem  Methylaldehyd, 
im  Rückstand  Ammoniak  und  Methylamin.  Die  Zersetzung 
ist  deshalb  von  Interesse,  weil  sich  in  der  durch  die  Chlor- 
wasserstoffsäure freigewordenen  Sch  wefelcy  an  wasserstoffsäure 
sowohl  die  Hauptmetamorphose  des  Senföls,  als  auch  die  des 
isomeren  Schwefelcyanwasserstoffsäureäthers  vollzieht : 

Cg)N  +  2HH  =  H3N  +  CH2S, 

cJJ}s  +  HH  =  HCN  +  H2S. 

Allerdings  tritt  hier  die  Cyanwasserstoffsäure  direct  nicht 
auf,  allein  wir  begegnen  ihr  in  ihrem  Wasserstoffungsproducte, 
dem  Methylamin. 

Neben  dem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  reducirender 
Agentien  hat  mich  zumal  die  Einwirkung  des  Wassers  und 
der  Säuren  auf  die  Senföle  und  ihre  Isomere  beschäftigt. 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  Chlorwasserstoffsäure 

auf  das  Aethylsenföl. 

In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  8  bis  10  Stunden  mit 
Wasser  auf  200°  erhitzt,  zerfällt  das  Aethylsenföl  in  Aethyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Man  denkt 
hierbei  an  zwei  nach  einander  wirkende  WassenuolekUle. 
Unter  dem  Einfluss  des  ersten  würde  sich  das  Senföl  in 
Aethylamin  und  in  Sulfokohlenoxyd  spalten : 

c^}n+h2o=C2JJ5}n  +  cso. 


Digitized  by  Google 


272    Hofmann :  Ueber  die  dem  Senfdl  entsprechenden  Isomeren 

Durch  «die  Einwirkung  des  zweiten  verwandelte  sich  das 
wenig  stabile  Sulfokohlenoxyd  in  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff : 

CSO  +  H20  —  C02  +  H2S. 
Die  Zersetzung  bleibt  ihrem  Wesen  nach  dieselbe,  wenn 
man  statt  des  Wassers  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  an- 
wendet. Die  Reaction  wird  nur  wesentlich  beschleunigt,  so 
dass  sich  nach  einstUndiger  Digestion  bei  100°  das  Aethyl- 
senföl  glatt  auf  in  Aethylamin ,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff verwandelt  hat. 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  Chlorwasserstoffsäure 

auf  Sehwefelcyanäthyl. 

Das  Wasser  wirkt  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nur  äusserst  langsam  auf  das  Sehwefelcyanäthyl  ein.  Selbst 
nach  mehrtägiger  Digestion  bei  200°  waren  noch  erhebliche 
Mengen  unzersetzt  geblieben.  Leichter  geht  auch  hier  die 
Metamorphose  in  Gegenwart  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure von  statten.  Die  Producte  der  Reaction  sind  in  letzter 
Instanz  Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. Auch  in  diesem  Falle  hat  man  es  offenbar  nicht 
mehr  mit  den  directen  Zersetzungsproducten  zu  thun.  Wahr- 
scheinlich bildet  sich  zunächst  unter  Mitwirkung  der  Ele- 
mente eines  Moleküls  Wasser,  Aethylmercaptan  und  Cyan- 
säure. 

C^T}s  +  H20  =  °*^B  +  CHNO. 

Die  Cy ansäure  zerfällt  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure : 

CHNO  +  H20  =  H3N  +  CO,. 
Das  Schwefeläthyl  endlich  ist  als  ein  Umsetzungsproduct 
des  Aethylmercaptans  zu  betrachten: 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  Chlorwasserstoffsäure 

auf  das  AllylsenfÖl. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  einige  Versuche 
mit  dem  Senföl  pur  excellence  angestellt.    Wie  zu  erwartet! 
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war,  zerfällt  das  Senföl  unter  dem  Einfluss  des  Wassers  bei 
hoher  Temperatur  und  zumal  in  der  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoffsäure in  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 


Gleichzeitig  vollendet  sich  jedoch  noch  ein  anderer  Pro- 
cess,  den  ich  bis  jetzt  nicht  habe  entwirren  können.  Neben 
dem  Allylamin  entsteht  eine  zweite  flüssige,  äusserst  hoch- 
siedende Base,  welche  ein  amorphes  Platinsalz  bildet.  Sie 
bleibt  als  ölige,  mii  den  Wasserdämpfen  nicht  übertreibbare 
Schicht  zurück,  wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  auf  Allylsenföl,  behufs  der  Reindarstel- 
lung des  Allylamins,  mit  Natronlauge  destillirt. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Aethylsenföl. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. Höchst  charakteristisch  dagegen  ist  das 
Verhalten  des  Aethylsenföls  zu  concentrirter  Schwefelsäure. 
Beide  Flüssigkeiten  vermischen  sich  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung,  und  nach  einigen  Augenblicken  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwicklung,  welche  sich  bei  äusserer  Er- 
wärmung bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Das 
Gas,  welches  sich  entbindet,  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
blauer  Flamme.  Es  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch, 
wesentlich  verschieden  von  dem  des  Schwefelkohlenstoffs  so- 
wohl, als  des  Schwefelwasserstoffs;  von  letzterem  unter- 
scheidet es  sich  überdies  dadurch ,  dass  es  Bleipapier  nicht 
bräunt.  Leitet  man  das  Gas  durch  Kalkwasser,  so  entsteht, 
zumal  beim  Erwärmen,  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
Calciumcarbonat;  gleichzeitig  enthält  die  Flüssigkeit  ein 
Gas,  welches  nunmehr  auf  Bleipapier  kräftig  einwirkt.  Man 
sieht,  es  sind  dies  die  Charaktere  des  erst  in  jüngster  Zeit 
von  Than  entdeckten  Sulfokohlenoxyds.  Der  Rückstand 
enthält  schwefelsaures  Aethylamin : 


Erst  bei  der  Berührung  mit  Wasser,  zumal  in  Gegen- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  5.  18 
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wart  eines  Alkalis .  verwandelt  sich  das  Sulfokohlenoxyd  in 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Behandlung  des 
Senfbls  mit  Schwefelsäure  erlaubt  also  die  durch  die  Einwir- 
kung des  Wassers  sich  vollendende  Reaction  auf  halbem 
Wege  einzuhalten. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Schwefelcyanäthyl. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  auf  Schwefel- 
cyanäthyl ein;  von  concentrirter  wird  es  dagegen  mit  grosser 
Energie  angegriffen;  es  entwickelt  sich  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung  Kohlensäure  und  schweflige  Säure.  Bei 
der  Destillation  der  mit  Wasser  vermischten  Flüssigkeit 
gehen  schwefelhaltige  ätherische  Producte  Uber;  der  stark 
gebräunte  Rückstand  entwickelt  auf  Zusatz  von  Kalkhydrat 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge.  Nach  diesen  Beobachtun- 
gen schien  es  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  die  Reaction  in 
ähnlicher  Weise  verlief,  wie  bei  der  Einwirkung  des  Wassers 
oder  des  Chlorwasserstoffs ,  dass  also  auch  hier  die  Aethyl- 
gruppe  an  Schwefel  gebunden  ausgeschieden  wurde. 

Eine  schöne  Untersuchung  der  Herren  Schmitt  und 
Glutz  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Schwefelcyanäthyl,  welche  jüngst  der  chemischen  Gesell- 
schaft *)  vorgelegen ,  hat  dieses  auch  in  der  That  bewiesen, 
allein  die  in  Rede  stehenden  Versuche  haben  überdies  darge- 
than,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Reaction ,  gerade  wie  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Aethylsenfbl ,  auf 
einer  Zwischenstufe  anhalten  kann,  insofern  es  den  genannten 
Chemikern  gelungen  ist,  einen  mit  dem  xanthogensauren 
Aethyl  isomeren  Aether  aus  den  Reactionsproducten  zu  isoli- 
ren.  Hiernach  würde  sich  die  Umbildung  also  in  den  folgen- 
den beiden  Phasen  vollenden : 

2[  ON  }s] + 3H2° = c'Sfö2° + 2H:,N + C°2' 

§|}0SJ0  +  H20  =  ^}s  +  C02  +  HiS. 

Allerdings  haben  die  Herren  Schmitt  und  Glutz  als 
Zersetzungsproduct  ihres  Aethers  durch  Wasser  Mercaptan 

*)  Sitzungsberichte  der  Chemischen  Gesellschaft  1868,  p.  182. 
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erhalten,  während  ich  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure Schwefeläthyl  uud  Schwefelwasserstoff  beobachtet 
habe.  Allein  da  2  Mol.  Mercaptan  die  Elemente  von  1  Mol. 
Schwefelätbyl  und  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  enthalten ,  so 
bleiben  die  finalen  Zersetzungsproducte  des  Schwefelcyan- 
äthyls  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  des  Chlorwasserstoffs 
und  der  Schwefelsäure  virtuel  dieselben. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Allylsenföl. 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  das  Verhalten  des 
Senföls  par  exceüence  gegen  Schwefelsäure  untersucht.  Wie 
zu  erwarten  stand,  wurden  in  diesem  Falle  genau  dieselben 
Erscheinungen  beobachtet ,  wie  bei  den  Aethylsenföl.  Unter 
Aufbrausen  entbindet  sich  Sulfokohlenoxyd ;  der  Rückstand 
enthält  schwefelsaures  Allylamin : 


Die  Reaction  geht  ausserordentlich  glatt  von  statten;  die 
Flüssigkeit  wird  kaum  gebräunt ;  mit  Wasser  versetzt  und 
mit  Natriumhydrat  destillirt,  liefert  sie  reichliche  Mengen 
von  reinem  Allylamin.    Es  ist  dieses  wohl  die  schnellste  und 


einfachste  Darstellungsweise  dieser  interessanten  Base.  Das 
so  gewonnene  Allylamin  wurde  sowohl  durch  die  Analyse 
des  Platinsalzes,  als  auch  durch  die  Darstellung  des  furchtbar 
riechenden  Allylformonitrils ,  welches  ich  in  einer  anderen  Ab- 
handlung beschreiben  werde,  endlich  durch  Zurlickverwand- 
lung  in  Senföl  nach  der  im  Eingang  dieser  Arbeit  erwähnten 
Methode  identificirt 

Auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Phenyl-  und  Tolylsenfbl  erfolgt  die  Reaction  in  ähnlicher 
Weise ;  auch  hier  entwickelt  sich  Sulfokohlenoxyd,  allein  die 
Base  bleibt  in  diesen  Fällen  nicht  als  schwefelsaures  Salz, 
sondern  in  der  Form  einer  Aminsulfosäure  zurück: 


Endlich  verwandeln  sich  auch  das  Phenylsulfocarbamid 
und  seine  Homologen  und  Analogen  genau  in  demselben 


Sinne : 
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CS  |N2  +  2H2S04  =  2  [  y  }N,S03 J  +  H20  +  CSO. 

In  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure 
wirkt  das  ausgeschiedene  Wassermolekül  auf  das  Sulfo- 
kohlenoxyd  nicht  ein. 

Einwirkimg  der  Salpetersäure  auf  das  Aethylsenföl. 

Noch  mag  hier  kurz  das  Verhalten  des  Aethylsenföls 
gegen  Salpetersäure  besprochen  werden,  obwohl  nach  den 
Erfahrungen,  welche  in  den  bereits  beschriebenen  Versuchen 
gemacht  worden  waren,  Uber  die  Natur  der  Reaction  kein 
Zweifel  obwalten  konnte.  Auch  in  diesem  Falle  tritt  die 
Aethylgruppe  wieder  mit  Stickstoff  vereinigt  in  der  Form 
von  Aethylamin  aus  dem  Moleküle  aus,  während  der  Kohlen- 
stoff und  Schwefel  der  Gruppe  CS  vollständig  verbrannt  als 
Kohlensäure  und  Schwefelsäure  eliminirt  werden.  In  genau 
derselben  Weise  verhalten  sich  die  Homologen  des  Aethyl- 
senföls und  auch  das  AllylsenfÖl. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Schwefelcyanäthyl  und  seine  Homologen  liegen  bereits  An- 
gaben vor.  Nach  den  Versuchen  von  Muspratt  geht  das 
Schwefelcyanäthyl  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  in 
Aethylsulfosäure 

c*}so3 

Uber.  Also  Austritt  der  Aethylgruppe  in  Form  einer  Schwefel- 
verbindung. 


Noch  habe  ich  eine  Reihe  von  Beobachtungen  Uber  die 
Einwirkung  anderer  chemischer  Agentien ,  zumal  der  Alkali- 
metalle und  ihrer  Hydrate ,  auf  die  beiden  Reihen  isomerer 
Körper  angestellt.  Es  sei  hier  nur  der  glatten  Spaltung  des 
Schwefelcyanäthyls  unter  dem  Einfluss  des  Natriums  in  Cyan 
und  Aethylbisulfid  gedacht. 

2[ccN}s]+NaNa=2NacN+SS;K 
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Die  meisten  dieser  Versuche  sind  indessen  noch  nicht  zum 
Abschluss  gekommen,  ihre  Darlegung  muss  einer  späteren 
Mittheiluug  vorbehalten  bleiben. 


XXXIV. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Narcotins  und 

seiner  Zersetzungsproducte. 

(Fortsetzung  von  Bd.  92,  p.  318.) 

Im  Anschluss  an  die  frühere  Abhandlung  theilen 
Matthiessen  und  Foster  folgende  weitere  Ergebnissemit 
(Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  357). 

1)  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoff  säure  auf  Opiansäure. 

Wenn  Opiansäure  mit  starker  Chlor-  oder  Jodwasserstoff- 
säurc  auf  110°  erhitzt  wird,  findet  folgende  Zerlegung  statt: 
<310H,o05  +  HCl  =  GH3C1  +  e9H805. 
Opiansäure  Chlormethyl 

Die  Vff.  empfehlen  zur  Ausführung  dieser  Operation 
anstatt  der  sehr  lästigen,  oft  Verlust  herbeiführenden  zu- 
geschmolzenen Röhren,  offene  Flaschen  und  eine  Schicht 
Paraffin  auf  der  Flüssigkeit. 

Da  die  Vff.  die  Opiansäure  als  das  binietbylirte  Sub- 
stitut der  bisher  unbekannten  .normalen  Opiansäure  €8HÖ05 
ansehen,  so  ist  die  obige  Verbindung,  <79H805,  das  inter- 
mediäre Glied,  und  sie  nennen  sie  deshalb  Methylnor opian- 
säure, contrahirt  aus  Methylnormalopiansäure. 

Diese  Säure  krystallisirt  mit  2*/j  Mol.  Wasser,  schmilzt 
darin  beim  Erhitzen  und  verliert  es  bei  100°  C,  indem  sie 
krystallinisch  erstarrt.  Sie  scheint  in  weniger  als  l/4  Th. 
heissen  Wassers,  aber  spärlich  in  kaltem  sich  zu  lösen, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether.  Mit 
Eisenchlorid  färbt  sie  sich  dunkelblau,  bei  Zusatz  überschüssi- 
gen Ammoniaks  hellroth. 

Das  durch  Wechselzersetzung  bereitete  Silbersalz  fällt 
gallertartig  und  wird  dann  krystallinisch,  es  löst  sich  in 
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heissciu  Wasser,  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  und  be- 
steht bei  100°  getrocknet  aus  09H7Ag05. 

Durch  starke  Kalilauge  wird  die  Säure  nicht  zersetzt, 
ebenso  wenig  durch  Natriumamalgam. 

Die  Lösung  der  Säure  in  kaltem  Wasser  wird  durch 
starke  Salpetersäure  sofort  dunkel  gefärbt,  nachher  wieder  hell 
werdend  setzt  sie  eine  krystallisirte  Nitrosäure  09H7(N02)05 
ab.  Diese  enthält  H20  und  verliert  es  bei  100°  C. 

2)  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf Meconin. 

Behandelt  man  ebenso  wie  oben  angegeben  das  Meconin, 
so  zersplittert  es  nach  der  Gleichung : 

€}joH<o'&4  +  HCl  =  CH3CI  +  OftHg^. 
Meconin  Chlormethyl 

Letztere  Verbindung  kann  als  methylirtes  Normal-Meco- 
nin  betrachtet  werden ,  deshalb  nennen  sie  die  Vff.  Methylnor- 
meconin.  Sie  krystallisirt  wasserfrei  in  zwei-  und  eingliedrigen 
Prismen,  löst  sich  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Gegen  Eisenchlorid  ver- 
hält sie  sich  wie  die  vorige  Säure,  Silbersalze  reducirt  sie ; 
nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  scheint  sie  einbasig  zu  sein. 

3)  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoff  säure  auf  Hemipinsaure. 

Die  früheren  Angaben  über  die  Entstehung  der  Unter- 
gallussäure und  der  Säure  08H804  (dies.  Journ.  a.  a.  0.)  be- 
stätigen die  Vff.  und  nennen  letztere  Methyiuntergallussäure. 
Die  Bereitung  derselben  gelingt  am  bequemsten  durch  3tägige 
Digestion  bei  100°  unter  Paraffinschicht  und  die  Reinigung 
durch  Umkrystallisireu  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  nur 
spärlich  löslich  ist.  Man  erhält  sie  in  langen  durchsichtigen 
Prismen  wasserfrei.  —  Das  Silbersalz  besteht  aus  08H7Ag04. 
—  Mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  eine  Nitrosäure, 
08H6(N02).204  +  H20,  die  in  zwei-  und  eingliedrigen  Prismen 
(Axenverhältniss  a :  b :  c  =  1,0122  :  1  :  0,7156)  krystallisirt. 

4)  Die  verschiedenen  Kry  stall  formen  der  Hemipinsaure. 

Wenn  die  Hemipinsäure  aus  verdünnter  Lösung  bei  frei- 
williger Verdunstung  anschiesst,  enthält  sie  ,/2  Mol.  Wasser 
0loHlo0«j  +  ,/2H20  und  bildet  zwei  -  und  eingliedrige  Pris- 
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men  mit  dem  Axenverhältniss  a :  b :  c  =  2,521  :  1  :  2,9597. 
Wenn  sie  aus  übersättigter  Lösung  sich  ausscheidet,  enthält 
sie  1H20  und  bildet  ebenfalls  monokline  Prismen  mit  dem 
Axenverhältniss  a :  b :  c  =  0,5407  :  1  :  1,2620.  Wenn  sie  aus 
erkaltender  Lösung  sich  absetzt,  enthält  sie  2H26. 

5)  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  Narcotin, 

Erhitzt  man  unter  einer  Paraffinschicht  Narcotin  mit 
starker  Salzsäure  im  Wasserbad,  so  scheidet  sich  das  Chlorid 
einer  neuen  Base  als  ölige  dicke  Masse  aus,  indem  viel  Chlor- 
methyl entweicht: 

€22H23N07  +  2HC1  —  2CT3C1  +  e20H19NO7. 

Man  sondert  das  Chlorid  der  neuen  Base  von  der  Salz- 
säure, löst  es  in  Wasser  und  schüttet  es  in  eine  stark  salz- 
saure Lösung,  worauf  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  ist  näm- 
lich in  verdünnter  Salzsäure  fast  gar  nicht,  in  reiner  starker 
dagegen  und  in  reinem  Wasser  leicht  löslich. 

Den  Niederschlag  wäscht  man  auf  dem  Filter  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  Tb.  Säure,  9  Tb.  Wasser),  löst  ihn  hier- 
auf in  Wasser  und  setzt  überschüssige  Sodalösung  hinzu, 
worin  die  neue  Base  sich  löst,  Narcotin  aber  nicht.  Nachdem 
so  etwaiges  Narcotin  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  mit  Salz- 
säure genau  neutralisirt,  die  käsig  ausgefällte  Base  gut  ge- 
waschen und  wieder  in  Salzsäure  gelöst.  Fällt  man  nun  die 
Lösung  partiell  durch  Soda,  so  enthält  der  erste  Niederschlag 
fast  allen  Farbstoff,  das  folgende  Ausgefällte  taugt  zur  Analyse. 

Bei  100°  getrocknet  führen  die  Zahlen  zur  Formel 
<j20HI9NO7  +  72aq.  Frisch  gefällt  ist  die  Base  ein  weisses 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kohlensaurem  Natron.  Keines 
ihrer  untersuchten  Salze  (Chlorid,  Sulfat,  Nitrat)  krystallisirt. 

Das  Chlorid  darf  nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden, 
sonst  zersetzt  es  sich.    Es  besteht  aus  <320H19NO7HCl. 

Das  Sulfat  wurde  bereitet  durch  Lösen  der  Base  in 
Schwefelsäure  (1  Th.  und  3  Th.  Wasser)  und  Ausgi essen  in 
Wasser,  Waschen  des  Niederschlags,  Wiederlösen  in  heissem 
Wasser  und  Sammeln  des  successiv  sich  Abscheidenden.  Es 
besteht  aus  (C20H,9NÖ7)2SO4. 
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Diese  Base  nennen  die  Vff.  Methyl-Nomarcotin ,  weil  sie 
ihrer  Zusammensetzung  nach  als  das  methylirte  Product  eines 
normalen  Narcotins,  ^19Hl7N07,  erscheint  lieber  dieses  und 
eine  andere  Base  erfolgen  später  Mittheilungen. 


XXXV. 

« 

Ueber  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  €nH2rj-H. 

Die  früher  (dies.  Journ.  104,  45)  erwähnten  Versuche 
über  die  Oxydation  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  hat 
C.  Schorlemmer  weiter  fortgesetzt  und  theilt  deren  Resul- 
tate mit  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  372). 

Es  wurden  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  in  einer 
mit  sehr  langem  Hals  versehenen  Flasche  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gew.  so  lange  erhitzt,  als  noch  rothe  Dämpfe 
auftraten,  dann  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  destillirt,  um 
den  unangegriffenen  Kohlenwasserstoff  zu  entfernen,  und 
schliesslich  im  Wasserbad  erwärmt ,  so  lange  noch  Salpeter- 
säure entwich.  Der  syrupsdicke  Rückstand  setzte  beim  Er- 
kalten eine  krystallisirte  Säure  ab,  die  sich  in  Wasser  unter 
Abscheidung  eines  gelben  Oels  löste.  Am  besten  befreit 
man  die  Krystalle  vom  Oel  durch  Waschen  mit  kaltem  Aether, 
worin  sie  sehr  wenig,  das  Oel  sehr  reichlich  sich  lösen. 

Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Octylhydrür  und  Diamyl  ge- 
wonnene Säure  schmolz  bei  180°  und  hatte  alle  Eigenschaften 
der  Bernsteinsäure, 

Die  aus  dem  Hexylhydrür  resultirende  Säure  war  noch 
mit  dem  Oel  verunreinigt  und  begann  bei  120°  zu  schmelzen, 
hatte  übrigens  auch  die  Eigenschaften  der  Bernsteinsäure. 

Es  wurden  aus  den  Säuren  ihre  Kalk  -  und  Silbersalze 
dargestellt  Das  Kalksalz  schoss  in  kleinen  Nadeln  an  und 
enthielt 

aus  Diamyl  aus  Hexylhydrür  Ber. 

Wasser    ...     9,8  9,4  10,3 

Kalkerde  .   .   .    32,6         33,3  32,3 

Die  aus  den  Kalksalzen  bereiteten  Silbersalze  enthielten 

au»  Hexylhydrür  aus  Octylhydrür  au»  Diamyl  Bcr. 

Silber    62,3     61,1  64,6  64,7  65,06 
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Das  gelbe  Oel  ist  stickstoffhaltig,  nicht  unzersetzt  flüchtig, 
wird  durch  Kali  verharzt,  durch  rauchende  kochende  Sal- 
petersäure in  ein  weisses  Pulver  verwandelt,  welches  bei 
Wasserzusatz  krystallisirt.  Auch  aus  Alkohol  krystallisirt  es. 
Zur  Analyse  war  nicht  genug  da.  Ueberhaupt  war  die  Aus- 
beute an  ßernsteinsäure  sehr  schwach. 

Bei  jenem  Process  entstehen  neben  der  Bernsteinsäure 
auch  noch  Nitrile  und  fette  Säuren.  Der  Vf.  hat  nur  die  aus 
dem  Diamyl  entstehenden  untersucht  und  schliesst  aus  dem 
Siedepunkt  (230—2350),  dass  das  Nitril  Capronitril  sei,  die 
fetten  Säuren  aber  nach  den  verschiedenen  Silbersalzen  aus 
einem  Gemenge  von  Oenanthylsäure,  Valeriansäure  und  wahr- 
scheinlich Capronsäure  bestanden. 

Gleichzeitig  hat  der  Vf.  auch  die  Oxydati onsproducte 
untersucht,  welche  der  aus  Petroleum  dargestellte  Amyl- 
alkohol liefert.  Durch  Behandlung  mit  Kalibichroraat  und 
Schwefelsäure  giebt  er  ein  saures  Destillat,  welches  mit  Soda 
neutralisirt  ein  neutrales  Oel  und  Natronsalze  der  Valerian- 
und  (etwas)  Essigsäure  liefert.  Das  neutrale  Oel ,  wiederum 
der  Oxydationsmischung  ausgesetzt,  gab  ein  bei  95—105° 
destillirendes  Oel  von  angenehmen  Fruchtgeruch,  welches  mit 
Natronbisulfit  krystallisirte  und  nahezu  die  Zusammensetzung 
€?5H10O  besass.  Der  Vf.  hält  dies  für  ein  Aceton,  vermischt 
mit  ein  wenig  Amylacetat,  vermag  aber  über  deren  Ent- 
stehung keine  Vermuthung  aufzustellen. 


XXXVI. 

Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pigmenten. 

Von 

Dr.  Perls, 

Privatdocenten  und  Prosector  am  Pathologischen  Institute  zu  Königsberg. 

Unsere  Kenntnisse  von  dem  Ursprünge  der  im  thieri- 
schen Körper  normaler  und  abnormer  Weise  vorkommenden 
Pigmenti rungen  sind  noch  mangelhaft;  jedoch  waren  die  viel- 
fachen in  neuerer  Zeit  darüber  angestellten  Untersuchun- 
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gen  nicht  ganz  unergiebig.  Die  genaueren  mikroskopischen 
und  mikrochemischen  Beobachtungen  von  Bruch  *)  und 
Virchow**)  haben  unzweifelhaft  dargethan,  dass  in  sehr 
vielen,  pathologischen,  Fällen  die  Pigmentirungen  durch  Um- 
wandlung von  Blutfarbstoff  entstehen ;  und  es  hat  sich  haupt- 
sächlich in  Folge  dieses  directen  Nachweises  die  Ansicht,  die 
jene  beiden  Forscher  aussprachen,  verbreitet,  dass  nämlich 
fast  alle  Pigmentirungen  diesen  Ursprung  haben;  eine  An- 
sicht, welche  durch  die  zahlreichen  Untersuchungen  des 
letzten  Decenniums  über  die  Entstehung  des  Gallenfarbstoffs 
aus  Blutfarbstoff  eine  wesentliche  Stütze  erhalten  hat  Als 
entschieden  autochthon  —  d.  h.  an  Ort  und  Stelle  und  ohne 
Umwandlung  eines  anderen  Farbstoffs  —  entstehend  werden 
im  Allgemeinen  nur  jene  Pigmentirungen  angesehen,  die  von 
Fettanhäufungen  herrühren  und  den  einzelnen  Fettmolektilen 
selbst  zukommen.  Auch  auf  die  beiden  intensivsten  Pigmen- 
tirungen normaler  Organe,  das  schwarze  Lungen-  (und  Bron- 
ehialdrüsen-)  pigment  der  Erwachsenen  und  auf  das  Melaniu 
der  Chorioidea  des  Auges  wurde  jene  Anschauung  über- 
tragen. Sie  entbehrt  jedoch  für  das  letztere  eines  jeden  Be- 
weises, während  andrerseits  das  Vorkommen  des  Augen- 
pigments bei  Thieren  mit  weissem  Blute,  und  der  Umstand, 
dass  man  in  dem  Chorioideal-Gewebe  stets  nur  das  fertige 
schwarze  Pigment  sieht  —  selbst  beim  Zurückgreifen  auf  den 
embryonalen  Zustand  — ,  nie  Uebergangsstufen,  eher  für  eine 
autochthone  Bildung  (durch  metabolische  Thätigkeit  der 
Zelle  oder  wie  man  es  sonst  nennen  will)  desselben  spricht. 
Entschieden  zurückweisen  können  wir  jetzt  aber  jene  An- 
nahme, dass  das  gewöhnliche  schwarze  Lungenpigment  umge- 
wandelter Blutfarbstoff  ist;  die  Beobachtungen  von  Zenker, 
Kussmann,  Knauff  etc.***)  haben  auch  in  Deutsch- 
land gezeigt,  was  in  England  Pearson  schon  1813  lehrte 
und  namentlich  von  Thompson  und  Marsh  all  aufrecht 

*)  Bruch,  Unters,  zur  Kenntniss  des  körnigen  Pigments.  1844. 
**)  Virchow,  die  pathologischen  Pigmente ;  Virchow's  Archiv. 
Bd.  1.  1847. 

***)  Cf.  Deutsches  Archiv  für  klinische  Medicin,  Bd.  2,  1866  und 
Virchow's  Archiv  1867,  89,  442. 
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erhalten  wurde,  das»  dasselbe  zum  grössten  Theilc  aus  mit 
der  Inspirationsluft  in  die  Lungen  hineingelangten  Kohlen-, 
Eisen-  etc.  Partikelchen  besteht.  —  Was  die  pathologischen 
Pigmentirungeu  betrifft,  so  liegen  für  deren  Bildung  folgende 
Möglichkeiten  vor: 

1)  Sie  entstehen  autochthon,  und  zwar  entweder  als 
gefärbtes  Fett  (vielleicht  auch  Eiweisskörper),  oder  als  wirk- 
liche Pigmentkörper,  analog  dem  Chorioideal-Pigmente ; 

2)  durch  Umwandlung  vorhandener  Farbstoffe,  nament- 
lich des  Blutfarbstoffs  und  des  Gallenfarbstoffs ; 

3)  das  Pigment  ist  von  aussen  eingeführt ; 

4)  es  bildet  sich  Schwefeleisen  bei  der  Fäulniss  der 
Gewebe,  oder  bei  Entwicklung  von  HS  im  Darmkanal. 

Die  letzterwäh nten  Färbungen  (durch  FeS)  bezeichnen 
wir  nach  dem  Vorgange  von  J.  Vogel  *)  als  pseudomelano- 
tische,  und  als  charakteristische  Reaction  zur  Unterscheidung 
derselben  von  den  übrigen ,  eigentlichen  Melanosen ,  empfahl 
Grohe  **)  die  Fällung  des  Eisens  durch  Blutlaugensalz.  In 
einer  Mittheilung:  „Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen 
Pigmenten**  ***),  zeigte  ich,  dass  es  falsch  wäre,  ein  jedes 
Pigment,  welches  diese  Reaction  giebt,  für  Schwefeleisen  zu 
halten ,  dass  vielmehr  eine  ganze  Gruppe  wirklicher  patholo- 
gischer Pigmente  eisen- oxyd  haltig  ist,  und  diesen  Gehalt 
dureb  Bildung  von  Berliner  Blau  bei  Gegenwart  von  Ferro- 
cyankalium  und  freier  Säure  zu  erkennen  giebt. 

Durch  die,  grösstentheils  mikrochemisch  angestellte,  Un- 
tersuchung einer  grossen  Zahl  verschiedener  pigmentirter  Ge- 
webe, kam  ich  zu  dem  Wahrscheinlichkeitsschlusse,  dass  diese 
Reaction  —  in  ganz  anderer  Weise,  als  Grohe  meinte  —  für 
gewisse  Pigmente  charakteristisch  sein  dürfte,  und  dass  sie 
uns  innerhalb  gewisser  Grenzen  über  den  Ursprung  derselben 
Aufschluss  zu  geben  vermöchte.  Durch  zahlreiche  Unter- 
suchungen, die  auf  Herrn  Prof.  v.  Recklinghausen's  Ver- 


•)  Vogel,  pathol.  Anatomie  des  menschl.  Körpers ,  1845,  p.  165. 
••)  Virchow's  Archiv,  Bd.  20. 
•••)  Virchow's  Archiv  89,  42. 
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anlassung  von  Kulenkampff*)  angestellt  sind ,  sind  meine 
damaligen  Angaben  im  Wesentlichen,  ja  was  die  einzelnen 
Fälle  betrifft  mit  überraschender,  und  für  die  Brauchbarkeit 
der  Reaction  besonders  sprechender  Uebereinstimmung,  be- 
stätigt worden. 

Es  ergab  sich  nämlich,  dass  —  abgesehen  von  der  3. 
und  4.  Classe  der  pathologischen  Pigmenti rungen,  die  keiner 
weiteren  Besprechung  bedürfen  —  alle  jene  pathologischen 
Pigmente,  die  mikroskopisch  aus  kleinen  rundlichen  Körnern 
von  goldgelber  bis  schwarzer  Farbe  bestehen,  und  die  wir  als 
»körniges  Pigment"  bezeichnen,  überall  dann  die  Reaction 
deutlich  gaben,  wenn  ihre  Entstehung  aus  ergossenem  oder 
stagnirtem  Blute  aus  anderen  Gründen  klar  war,  namentlich 
bei  chronischen  mit  Blutergüssen  verbundenen  Entzündungen ; 
dass  dagegen  durch  Umwandlung  von  Blutfarbstoff  entstan- 
dene Färbungen  die  Reaction  nicht  gaben,  wenn  der  Farbstoff 
noch  nicht  die  körnige  Beschaffenheit  angenommen  hat,  oder 
wenn  das  Mikroskop  —  oft  erst  bei  starker  Vergrösserung  — 
zeigt,  dass  er  aus  Häniatoidinkrystallen  bestand.  Die  blaue 
Färbung  trat  fast  immer  in  den  betreffenden  Fällen  sehr 
scharf  ein ,  und  man  konnte  unter  dem  Mikroskop ,  während 
die  Reaction  vor  sich  ging,  genau  beobachten,  welche  Mole- 
küle derselben  unterliegen;  Alkalien  zersetzen  den  blauen 
Niederschlag  augenblicklich,  Oxalsäure  löst  ihn  nicht.  Dieses 
letztere  negative  Verhalten  glaube  ich  jetzt  durch  das  Vor- 
handensein von  Eiweisskörpern  in  dem  blauen  Niederschlage 
erklären  zu  können.  Setzt  man  nämlich  zu  einer  alkalischen 
Eiweisslösung  Ferrocyankalium,  Eisenchlorid  und  Salzsäure, 
so  ist  der  entstehende  Niederschlag  umsoweniger  in  Oxal- 
säure löslich ,  je  reichlicher  die  relative  Eiweissraenge  darin 
ißt ;  hat  man  aus  jener  Eiweisslösung  das  Eiweiss  durch 
Eisenchlorid  und  Salzsäure  gefällt  und  diesen  Niederschlag 
durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  blau  gefärbt,  so  nimmt 
Oxalsäure  das  Berliner  Blau  gar  nicht  aus  demselben  auf. 

Diejenigen  Fälle  ferner,  in  welchen  die  Reaction  am  kör- 


•)  Kulenkampff,  über  den  Nachweis  von  Eisen  in  verschiedenen 
Pigmenten.  lnaug.-Dissert.  Würzburg  1868. 
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mgen  Pigmente  nicht  eintrat,  waren  durchweg  solche,  in  denen 
entweder  eine  andere  Abstammung  als  aus  Blutfarbstoff  (aus 
Gallenfarbstoff,  pigmentirtes  Fett)  als  sicher  anzunehmen  ist, 
oder  mindestens  die  Abstammung  aus  Blutfarbstoff  durchaus 
nicht  bewiesen  ist.  Zu  diesen  letzteren  rechne  ich  namentlich 
das  Pigment  der  melanotischen  Geschwülste,  sowie  nach  dem 
Obigen  das  der  Chorioidea;  an  beiden  haben  wjr  eine 
Reaction  erhalten  (Kulenkampff  fand  auch  das  Chorioi- 
dealpigraent  eines  2  Zoll  langen  Kaninchenembryo  reactions- 
lo8).  Ich  möchte  daher  auch  das  Pigment  der  melanotischen 
Geschwülste  vorläufig  als  autochthones  bezeichnen ,  bemerke 
jedoch,  dass  natürlich  auch  in  einer  melanotischen  Geschwulst 
aus  gelegentlichen  Blutextravasaten  reactionsfähige  Pigmente 
entstehen  können ;  in  der  Chorioidea  habe  ich  ein  gleichzei- 
tiges Bestehen  beider  Pigmentformen  erst  kürzlich  beobachtet. 
Ebenso  dürfte  nach  unseren  Beobachtungen  das  bei  der 
Bronzekrankheit  auftretende  Pigment  als  autochthones  zu 
betrachten  sein. 

Dass  nun  farbige  Fette,  Gallenfarbstoffe  und  Hämatoidin- 
krystalle  die  Berliner- Blau-Reaction  nicht  geben,  ist  natür- 
lich, da  sie  eisenfrei  sind.  Das  Melanin  der  Geschwülste  und 
der  Chorioidea  ist  dagegen  eisenhaltig ;  dass  es  nichtsdesto- 
weniger an  Blutlaugensalz  das  Eisen  nicht  abgiebt,  diese 
Eigenschaft  theilt  es  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes  *) ,  und 
auch  für  dieses  muss  es  noch  ferner  dahingestellt  bleiben,  ob 
die  Reactionslosigkeit  darauf  beruht,  dass  das  Eisen  me- 
tallisch, als  Elementarbestandtheil ,  darin  enthalten  ist,  oder 
als  Eisenoxyd,  aber  in  einer  eigenthümlich  festen  Verbindung. 
In  den  Pigmenten,  die  die  Reaction  geben,  ist  es  entschieden 
als  Eisenoxyd  vorhanden.  Kulenkampff**)  meint  zwar: 
„Endlich  giebt  das  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
der  Eisenreaction,  wie  mir  scheint,  vorläufig  noch  gar  keinen 
Aufschluss,  weder  über  die  Rolle,  welche  das  Eisen  bei  der 
Pigmentbildung  spielt ,  noch  über  die  Natur  der  chemischen 
Verbindung,  in  der  es  an  den  Pigmenten  haftet  Höchstens 


•)  Cf.  meine  Angaben,  a.  a.  0.  p.  44. 
••)  a.  a.  0.  p.  24. 
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kann  man  sagen ,  das»  sie  eine  weniger  feste  sein  muss  als 
die  mit  dem  Hämoglobin.  Dagegen  ist  kaum  noth wendig,  es 
sich  in  der  Form  von  Eisen-Oxyd  zu  denken,  wie  Perls  das 
gethan  zu  haben  scheint."  (Gethan  hat!)  „Denn  die  Reaction 
würde  auch  wohl  eintreten,  wenn  es  etwa  als  metallisches 
Eisen  gebunden  wäre."  Doch  ist  diese  Bemerkung  nicht 
genügend  tiberlegt.  Würde  erst  während  der  Reaction  die 
Oxydation  —  und  Eisenoxyd  muss  doch  dazu  vorhanden  sein 
—  des  Eisens  stattfinden ,  so  mtisstc  erstens  das  rothe  Blut- 
laugensalz kräftiger  wirken  als  das  gelbe,  da  zunächst  Eisen- 
oxydul entstände;  ich  habe  aber  schon  am  Schlüsse  meiner 
ersten  Mittheilung  bemerkt,  „in  manchen  Fällen,  in  denen 
das  gelbe  Blutlaugensalz  wirksam  war,  war  es  allerdings 
auch  das  rothe,  letzteres  zuweilen  auch  in  grösserer  Ausdeh- 
nung ;  aber  es  ist  mir  kein  Fall  vorgekommen ,  wo  das  rothe 
Salz  wirksam  war  bei  Unwirksamkeit  des  gelben ; M  und  ich 
habe  erst  kürzlich  wieder  Gelegenheit  gehabt,  an  einer 
hämorrhagisch  entzündeten  Cystenwand  zu  beobachten,  wie 
das  Pigment  auf  Ferridcyankalium  kaum  reagirte,  auf  Ferro- 
cyankalium  augenblicklich  und  stark.  Zweitens  aber  mtisste 
man  während  der  Einwirkung  des  Reagens  eine  Gasentwick- 
lung bemerken ;  ich  habe  dieselbe  aber  nur  selten  beobachtet, 
und  zwar  wenn  Kalksalze  vorhanden  waren,  wo  sich  also 
nicht  H  sondern  C02  entwickelte;  und  ebenso  schreibt 
Eulenkampff  betreffs  einer  Gasentwicklung  nur  (S.  17): 
„Conc.  HCl  wandelte  die  schwarzen  Massen  rasch  in  gelbe 

um         Stellenweise  entwickelten  sich  dabei  Gasblasen ,  und 

einmal  schössen  am  Rande  des  Schwarzen  lange  Nadeln 
(Gypskrystalle)  an.  (Etwas  Aehnliches  beobachtete  ich 
ausserdem  nur  noch  zweimal  in  anderen  Organen)."  Nehmen 
wir  nun  an,  dass  das  Eisen  im  Blutfarbstoff  metallisch  ent- 
halten ist ,  so  dürfte  es  sich  also  bei  des  letzteren  Umwand- 
lung zu  körnigem  Pigment  um  eine  Oxydation  handeln ;  und 
als  Bedingung  für  die  Bildung  krystallinischen  Pigments 
(Hämatoidins)  dürften  wir  die  Möglichkeit  der  vollständigen 
Abtrennung  des  gebildeten  Eisenoxyds  anzusehen  haben.  Für 
jedes  reagirende  körnige  Pigment  können  wir  annehmen, 
dass  es  direct  aus  Blutfarbstoff  entstanden  ist,  wenn  wir  Ein- 
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führung  eisenhaltiger  Stoffe  von  aussen  und  Schwefeleisen- 
bildung ausgeschlossen  haben,  und  vorausgesetzt,  dass  nicht 
auch  das  Melanin  der  Chorioidea  und  der  melanotischen  Ge- 
schwülste gelegentlich  eine  ähnliche  Umwandlung  mit  Frei- 
werden von  Eisenoxyd  erfahren  kann  (wovon  ich  bisher 
nichts  beobachtet  habe,  obwohl  ich  darauf  achtete).  Jedes 
nicht  reagirende  körnige  Pigment  möchte  ich  dagegen  als 
nicht  direct  aus  Blutfarbstoff,  sondern  entweder  aus  Gallen- 
farbstoff (und  damit  natürlich  indirect  aus  Blutfarbstoff) ,  aus 
Fetten,  oder  autochthon  entstanden  ansehen.  Diese  letztere 
Bezeichnung  „autochthon u,  um  noch  einmal  darauf  zurück- 
zukommen, betrachte  ich  nur.  als  eine  vorläufige,  vor  weiterer 
Kenntniss  des  Vorgangs  brauchbare;  die  Möglichkeit,  dass 
auch  das  Melanin  einmal  als  Abkömmling  des  Hämoglobins 
nachgewiesen  wird ,  ist  gewiss  nicht  abzustreiten ,  nur  muss 
dann  der  Modus  der  Umwandlung  —  ebenso  wie  ja  auch  der 
uns  unbekannte  der  Gallenfarbstoff bildung  —  ein  anderer 
sein,  als  der  für  jene  reactionsfähigen  Blutpigmente,  nament- 
lich durch  Virchow  nachgewiesene. 


XXXVII. 

Einwirkung  der  salpetrigsauren  Salze  auf  das  Blut 

Ueber  diesen  Gegenstand  theilt  A.  Gamgee  folgendes 
mit  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  339). 

Unter  dem  Einfluss  salpetrigsaurer  Salze  färbt  sich  arte- 
rielles Blut  chocoladebraun.  Gleichzeitig  werden  die  Absorp- 
tionsstreifen des  Oxyhämoglobins  sehr  schwach  und  ein  neuer 
Streifen  an  derselben  Stelle,  wo  der  des  sauren  Hämatins 
liegt,  tritt  auf.  Zusatz  von  Ammoniak  zu  solchem  Blut  führt 
die  rothe  Farbe  wieder  zurück  und  giebt  Anlass  zu  einem 
neuen  Spectrum,  in  welchem  die  normalen  Blutstreifen  wieder 
besser  sichtbar  sind ,  jedoch  begleitet  von  einem  schwachen 
und  verwaschenen  Absorptionsstreifen  im  Orange.  Daraus 
8chiiesst  der  Vf.,  dass  die  durch  das  Ammoniak  hervorgerufene 
Aenderung  des  optischen  Verhaltens  nicht  auf  einer  Zer- 
setzung des  durch  die  Nitrite  gebildeten  Körpers  beruhe, 
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denn  bei  Neutralisirung  der  ammonia kaiischen  Flüssigkeit 
kehrt  das  ursprüngliche  Spectrum  wieder.  Wenn  Schwefel- 
ammon  oder  Eisenoxydullösung  zu  einem  Blut  gesetzt  wird, 
welches  mit  Nitriten  behandelt  war,  so  verschwindet  der 
Effect  von  deren  Wirkung  und  die  Flüssigkeit  zeigt  das 
Spectrum  des  oxydirten  Blutfarbstoffs  auch  bei  völligem  Aus- 
schluss atmosphärischer  Luft.  Die  fortgesetzte  Wirkung  der 
reducirenden  Substanz  führt  dann  zur  Reduction  des  Blut- 
farbstoffs, welcher  mit  Luft  geschüttelt  wiederum  das  normale 
Blutspectrum  darbietet.  Es  scheint  demnach ,  als  ob  Nitrite 
den  Blutfarbstoff  nicht  zersetzen ,  noch  auch  den  mit  ihm  lose 
verbundenen  Sauerstoff  austreiben. 

Das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  absorbirt  weit  weniger 
Sauerstoff  als  das  normale  Blut. 

Wenn  mit  Luft  geschütteltes  Blut  mit  Nitriten  behandelt 
und  hernach  mit  Kohlenoxyd  eine  Zeitlang  geschüttelt  wird, 
so  enthält  das  hierauf  analysirte  Gas  keinen  Sauerstoff.  Bei 
diesen  Versuchen  bediente  sich  der  Vf.  Sprengel's  Queck- 
silberpumpe, mittetst  deren  beim  Kochen  im  Vacuo  die  Gase 
aus  dem  Blut  innerhalb  25—30  Minuten  zu  entfernen  sind. 
Es  zeigte  sich ,  dass  auf  diese  Weise  das  mit  Nitriten  behan- 
delte Blut  beim  Kochen  im  Vacuo  sehr  viel  weniger  Sauer- 
stoff ausgab  und  in  dem  Maasse  weniger,  je  länger  die  Be- 
handlung mit  Nitriten  stattgefunden  hatte. 

Obwohl  das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  bis  zu  einem 
grossen  Belang  sein  Vermögen  Sauerstoff  zu  absorbiren  ein- 
gebtisst  hat,  behält  es  doch  die  Eigenschaft  des  normalen 
Bluts,  atmosphärischen  Sauerstoff  zu  ozonisiren.  Denn  es 
reagirt  auf  Guajakpapier  und  entwickelt  mit  Wasserstoff- 
superoxyd Sauerstoff. 

Die  Veränderung  der  optischen  Eigenschaften  des  Bluts 
beruhen  auf  der  Bildung  von  Verbindungen  des  Nitrits  mit 
Oxyhämoglobin.  Diese  Verbindungen  besitzen,  mit  Ausnahme 
der  des  Silbernitrits ,  dieselbe  Farbe ,  Krystallform  und  das- 
selbe Spectral verhalten.  Der  Vf.  stellte  dergleichen  Verbin- 
dungen dar  mit  Natron-,  Kali-,  Silber-  und  Amyläthernitriten 
und  beobachtete ,  dass  die  Menge  des  mit  Oxyhämoglobin  in 
Verbindung  tretenden  Nitrits  beträchtlich  variirt. 
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Man  kennt  bis  jetzt  Verbindungen  des  Hämoglobins  mit 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd  und  Stickoxyd,  welche  untereinander 
isomorph  sind.  In  jeder  dieser  Verbindungen  hat  augen- 
scheinlich das  sauerstofffreie  Hämoglobin  je  1  Mol.  der  drei 
Gase  gebunden  und  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  ist  am 
wenigsten,  die  mit  Stickoxyd  am  meisten  beständig.  Alle 
diese,  besonders  die  Sauerstoffverbindung,  stehen  an  der 
Grenzlinie  von  chemischen  und  physikalischen  Vereinigun- 
gen, was  man  so  Molekularverbindungen  zu  nennen  pflegt 
Wie  andere  dieser  Art  schwanken  sie  in  ihrer  Zusammen- 
setzung innerhalb  gewisser  Grenzen  und  werden  von  Um- 
ständen beeinflusst,  die  keine  Einwirkung  auf  wirklich 
chemische  Verbindungen  ausüben. 

Dass  ein  Körper  von  so  complicirter  Molekularstructur 
wie  Hämoglobin  zahlreiche  Anhaftungspunkte  darbietet,  um 
sich  mit  solchen  Stoffen  wie  Nitriten  zu  verbinden ,  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  ebensowenig  ist  es  auffallend,  dass  hier 
wie  in  anderen  ähnlichen  Fällen  von  Molekularverbindungen, 
z.  B.  denen  der  Salze  mit  Krystallwasser,  des  Zuckers  mit 
Basen,  des  Ei  weisses  mit  Metalloxyden,  der  zusammengesetz- 
ten Ammoniake  mit  Jod  etc.  die  Menge  des  zum  Hämoglobin 
hinzugetretenen  Stoffs  innerhalb  weiter  Grenzen  wechselt. 

Die  Versuche  Hoppe-Seyler's  und  Preyer's,  obwohl 
in  einigen  Punkten  abweichend ,  scheinen  zu  beweisen ,  dass 
auch  Cyanwasserstoff  sich  mit  Oxyhämoglobin  zu  verbinden 
im  Stande  ist,  und  zwar  zu  einem  isomorphen  Körper,  der 
jedoch  ein  anderes  Spectral verhalten  darbietet  und  keinen 
Sauerstoff  zu  absorbiren  vermag.  Dieser  Körper  scheint  auch 
nicht  atmosphärischen  Sauerstoff  ozonisiren  zu  können,  was 
befremdlich  ist,  da  die  anderen  Verbindungen  mit  Kohlen- 
oxyd, Nitriten  u.  s.  w.  dies  zu  thun  im  Stande  sind. 
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XXXVIII. 
Ueber  Tetraphosphorsäureamide. 

Im  Nachstehenden  theilen  wir  die* Angaben  J.  H.  Glad- 
stoue's  über  einige  Amide  mit,  welche,  so  viel  man  weiss, 
nur  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Amide  des  Phos- 
phoroxychlorids  entstehen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  p.  261). 

Die  weisse  Masse,  welche  durch  Sättigung  von  PCL,  9 
mit  trocknem  Ammoniakgas  sich  bildet,  löst  sich  bis  auf 
ein  wenig  Pyrophosphotriaminsäure  vollständig  in  Wasser. 
Alkohol  fällt  aus  dieser  Lösung  bald  eine  klebrige  Flüssig- 
keit, bald  eine  halb  feste,  bald  eine  flockige  Substanz  und 
diese  enthält  mehr  als  zwei  verschiedene  Verbindungen.  Für 
die  flüssige  und  die  halbfeste  Verbindung  glaubt  der  Vf.  be- 
stimmte Formelu  aufstellen  zu  können. 

Die  flüssige  Verbindung,  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Wiederfällen  mittelst  Weingeist  gereinigt,  ist  im 
Vacuo  schwer  von  allem  Wasser  zu  befreien  und  zerfällt 
durch  kochende  Salzsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  und 
Salmiak.  Die  Atome  von  P  und  N  stehen  in  dem  Verhält- 
niss  von  4  :  5,  darum  gebührt  ihr  die  Formel  P4N5H170u.  Sie 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  in  Alkohol  unlös- 
lichen Flüssigkeit  und  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  Nieder- 
schläge ,  in  denen  jedoch  immer  weniger  als  5  At.  Stickstoff 
enthalten  sind.  Es  scheinen  daher  die  Elemente  des  Ammo- 
niaks weniger  fest  gebunden  zu  sein  und  da  schon  kalte  Kali- 
lauge in  der  Lösung  Ammoniakgeruch  veranlasst ,  so  glaubt 
der  Vf.  sie  als  ein  saures  Ammoniumsalz  von  der  Formel 
P4(NH2)2(NH4)3Heu  ansehen  zu  dürfen. 

Als  diese  flüssige  Säure  ein  Jahr  lang  unter  Weingeist 
gestanden,  schössen  Krystalle  an,  die  das  Ammoniaksalz  einer 
unbekannten  Säure  enthielten,  aber  beim  Lösen  und  Abdampfen 
sich  in  gewöhnliches  phosphorsaures  Ammoniak  verwandelten. 

Die  feste  Säure  erhält  man,  wenn  die  flüssige  Verbindung 
mit  einem  Metallsalz  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  eine 
Säure  zerlegt  wird.  Aber  zweckmässiger  ist  es,  das  Gemisch 
der  Säuren  mit  grossem  Ueberschuss  einer  Mineralsäure  zu 
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versetzen,  mit  Alkohol  zu  fällen  und  diese  Operation  so  oft 
zu  wiederholen ,  bis  die  flockige  Substanz  immer  spärlicher 
in  Wasser  löslich  und  getrocknet  ganz  zerreiblich  wird. 
Dieses  ist  ein  Zersetzungsprocess ,  wie  der  erste,  und  liefert 
eine  Verbindung  von  der  Formel  P4(NH2)4H209.  Auch  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
kohlensauren  Alkalien  lässt  sich  diese  Verbindung  aus  dem 
flüssigen  Säuregemenge  darstellen.  Die  Art  der  Entstehung 
ist  so  zu  veranschaulichen 

P4N5H170u  +  HCl  =  NH4Cl,2H2e,P4N4H,0O9  (Tetraphos- 
photetraminsäure), 

P4N5H17en  +  KHO  =  NH3,3H20,  P4N4H9K09  (Kalisalz 
der  Tetraphosphotetraminsäure), 

P4N5H17Ou  +  2H20  =  P4N4H9(NH4)09  (Ammoniaksalz  der 
Tetraphosphotetraminsäure). 

In  Wirklichkeit  finden  aber  auch  secundiire  Zersetzungen 
nebenher  statt,  z.  B. 

P4N5Hl7Ou+HCl=:NH4Cl,H2e,2(P2N2H6e6)  -  Pyrodi- 

aminsäure,  auch 
P4N5H17eil  +  2H20  =  P2N2H6e5  +  P2N3H7e4  =  Pyrodi- 
+  Pyrotriaminsäure. 

Das  Endresultat  ist  wahrscheinlich  das  Zerfallen  in.  Am- 
moniak und  Pyrophosphorsäure,  die  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  übergeht. 

Die  feste  Tetraminsäure  verbindet  sich  mit  Basen  und 
kann  davon  unverändert  abgeschieden  werden.  Das  Ammo- 
niumsalz ist  fest  und  durch  Alkohol  fällbar.  Es  scheint 
zweierlei  Ammoniaksalze  zu  geben.  Eben  so  zwei  Silber- 
salze, von  denen  das  eine  weiss,  das  andere  gelblich  ist. 
Letzteres  hat  die  Zusammensetzung  P4N4H4Agö09. 

Eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  vom  Vf.  Telraphos- 
phopentazotsäure  genannt,  entsteht,  wenn  Phosphoroxychlorid 
mit  Ammoniak  schnell  gesättigt  und  eine  Zeitlang  über 
200°  C.  erhitzt  wird.  Wasser  hinterlässt  alsdann  die  Ver- 
bindung P4NftH997 ,  welche  sowohl  von  selbst  allmählich ,  als 
auch  durch  Kochen  mit  Wasser  sofort  in  andere  Aminsäuren 
zerlegt  wird. 

Von  dieser  Säure  hat  der  Vf.   das  Animoniumsalz, 

ir 
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P4N5H8(NH4)07 ,  das  Kaliumsalz,  P4N5H6K07,  auch  das 
Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalz  untersucht,  letztere  drei  stim- 
men nicht  mit  der  Formel  der  Säure  tiberein ,  das  aus  neu- 
traler oder  schwach  saurer  Lösung  gefällte  gelblichbraune 
Silbersalz  hat  vielmehr  die  Formel  P4N4H4Ag207. 

Die  Tetraphosphopentazotsäure  kann  aus  ihren  Salzen 
nicht  wieder  durch  Säuren  abgeschieden  werden,  ohne  dass 
sie  sich  in  Tetramin-  und  Diaminsäure  zerlegt. 

Schliesslich  bemerkt  der  Vf.,  dass  die  Untersuchung  Uber 
diese  Verbindungen  noch  sehr  unvollständig  sei  und  dass  es 
selbst  zweifelhaft  erscheine,  ob  die  P4N5  enthaltenden  Sub- 
stanzen nicht  Gemenge  sind. 

Die  theoretischen  Ableitungen  versinnlicht  der  Vf.  in 
folgender  Weise. 

Die  früher  erörterten  Säuren  haben  die  Constitution 

p(H0)4ej  e        ?(mMB&m  ~ 

P(H^)4e(    '  P(NHs)(H0)e(  ' 

Pyrophosphorsäure  Pyrophosphodianrinsäure 

Letztere  entsteht  aus  dem  niedrigeren  Amid  des  Phos- 
phoroxychlorids  durch  zwei  vielleicht  gleichzeitig  verlaufende 
Processe  bei  Einwirkung  von  Wasser : 

*p(NH,)CM>+=je  -ffla+SKÜe, 
p(NH2)Cie  u  ,  ,h  j     ,Hri  4.  p(NH2)Höö  I  ö 

P(NH2)C10 1 0  +  2H 1 0  -  2HC1  +  P(NH2)H00 1  °' 
Es  können  ferner  2  Atome  des  niedrigeren  Chloramids 
sich  mit  Wasser  so  umsetzen : 

PflU^Cie)  ) 

( PfNH^ClO  j   \     H  j    _  P(NH2)0  I "  f 

Hp(nh2cig  iöj+Hje-2Hci+  P(NH2)e,  o 

P(NH2)C1Ö  I  ) 

und  die  letzte  Verbindung  giebt  mit  Wasser  2HC1  und  Tetra- 
pbospbotetraminsäure,  d.  b. 

P(NH2)(H0)G  | 

p  tun  i  h  ö       P(NH2)0  1  ve 

l  jNiun.e,,  -  P(NHi)9  .  )9. 

P(NH2)(H0)0  I 
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Letztere  kaun  auch  aus  dem  höher  amidirtenOxyehlorid 
so  bereitet  werden: 

P(NH2)2ei  j 

2IP(NH2).26 )  +  H  i  °  -  2NÖ3  +  P(NH2)0U  9  ~ 

p(NH2)2er  ] 

Hypothetisches  Hexamid,  welches  durch  Aufnahme  von  2H20 
in  P4(NH2)4(NH4)Ö9  d.  h.  tetraphosphotetraminsaures  Ammo- 
nium Ubergeht.  Diese  Tetrasäure  aber  muss  das  4.  Amid  der 
Säure  Fleitmann's  und  Henneberg's  P4(H0)e0i  seiu. 

Aus  dem  Hexamid  kann  man  ferner  die  Entstehung  von 
P4N5H17On  ableiten,  wenn  man  zu  jedem  Phosphoratom  H20 
addirt,  und  die  Entstehung  von  P4N5H907 ,  wenn  man  zum 
Hexamid  HCl  addirt  und  von  der  Summe  NH4C1  abzieht. 
Endlich  geht  P4N5Hft07  durch  Silbernitrat  unter  Eutweichung 
von  NH3  in  die  Verbindung  P4(NH4)Ag207  über. 

Aus  dem  Bisherigen  resultiren  für  die  Pbosphorsäuren 
folgende  rationelle  Formeln : 

Gewöhnliche  Phosphorsäufe  P(HO)30, 

(H0\ 
0  /  1 

Pyrophosphorsäure  j^|o, 

(p(HO),e|0 

F 1  ei tm.- He n neb.  Tetraphosphorsäure  .    \  ■  i®- 


XXXIX. 

Ueber  das  Verschlucken  von  Gasen  durch  Metalle.  \ 

Die  neueren  Versuche  Tb.  Gr  ah  am 's  über  diesen  Gegen- 
stand haben  bemerkenswerthe  Thatsachen  zu  Tage  gefördert 
(Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  103,  p.  422). 
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Wenn  eine  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  steht, 
so  verschluckt  sie  von  dem  an  ihr  frei  werdenden  Wasser- 
stoff nichts,  bringt  man  aber  dazu  ein  dünnes  Palladium  blech 
und  zwar  in  Berührung  mit  dem  Zink ,  so  saugt  das  Palla- 
dium bei  12°  C.  in  1  Stunde  sein  173faches  Volum  an  Was- 
serstoff in  sich  auf.  Noch  auffälliger  wurde  die  Absorption, 
wenn  man  Palladium  zur  negativen  Elektrode  in  einer  sechs- 
zelligen  Bunsen' sehen  Batterie  mit  angesäuertem  Wasser 
machte ;  dann  erschien  in  den  ersten  20  Secunden  gar  kein 
Wasserstoff  und  schliesslich  hatte  das  Palladium  sein  200,4- 
faches  Volum  Wasserstoff  aufgenommen. 

Obwohl  das  Gas  das  Palladium  ganz  durchdrungen  haben 
mu88 ,  so  hat  ersteres  doch  gar  keine  Neigung  das  Metall  zu 
verlassen,  denn  eine  so  beladene  Palladiumplatte,  gewaschen, 
mit  einem  Tuch  abgerieben  und  in  ein  luftleeres  Glas  einge- 
schmolzen, hatte  nach  2  Monaten  nicht  eine  Spur  Gas  abge- 
geben, das  Vacuum  war  vollständig  geblieben.  Erst  bei  100° 
und  darüber  wurden  333  Vol.  abgegeben.  Ferner  drang 
durch  einen  hohlen  Palladiumcylinder,  der  als  negative 
Elektrode  diente,  keine  Spur  Wasserstoff  ins  Innere,  obwohl 
man  letzteres  durch  einen  Sp  r  engel'schen  Aspirator  evaeuirte. 

Augenscheinlich  ist  der  verschluckte  Wasserstoff  kein 
Gas  mehr,  wie  man  auch  seinen  physikalischen  Zustand  sich 
vorstellen  möge. 

Der  absorbirte  Wasserstoff  wird  leicht  vom  Palladium 
abgegeben ,  sobald  man  dessen  Stellung  in  der  Batteriezelle 
umkehrt,  und  an  der  Atmosphäre  wird  das  Metall  manchmal 
heiss  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs. 

Platin  nimmt  in  einer  voltaischen  Zelle  etwa  sein  2,19- 
faches  Volum  Wasserstoff  auf  und  verliert  es  auf  ähnliche 
Weise  wie  Palladium ,  durch  Hitze  kurz  unter  der  Rothgluth, 
leicht  durch  Umkehrung  in  der  Zelle. 

Weiches  Eisen  nimmt  in  verdünnter  Säure  0,57  Vol. 
Wasserstoff  auf  und  dieses  entweicht  selbst  im  Vacuo  erst 
nahe  bei  Rothgluth.  Es  lässt  sich  schliessen,  dass  Eisen  in 
der  Kälte  nicht  vom  Gas  durchdrungen  wird. 

Positive  Elektroden  nehmen  niemals  Sauerstoff  auf.  Ein 
Platinblech,  welches  als  solche  mehrere  Stunden  gedient 
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hatte,  gab  beim  Erhitzen  im  Vacuo  eine  Spur  Kohlensäure, 
keinen  Sauerstoff. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Platinschwamms,  Wasser- 
stoff zu  entzünden ,  scheint  nur  vom  Einfluss  des  Metalls  auf 
den  verschluckten  Wasserstoff  abzuhängen.  Der  Wasserstoff 
scheint  polarisirt  und  seine  Anziehung  zum  Sauerstoff  be- 
trächtlich erhöht  zu  sein.  Wenn  man  das  Gasmolekül  des 
Wasserstoffs  als  Association  zweier  Atome  betrachtet,  so  ist 
es  die  Anziehung  des  Platins  zum  negativen  Atome,  welche 
letzteres  an  das  Platin  kettet,  es  ist  die  Tendenz  zur  Bildung 
eines  Platinhydrürs  vorhanden.  Demnach  ist  das  Wasser- 
stoffmolekül polarisirt,  d.  h.  mit  seinem  positiven  Atom  nach 
auswärts  gekehrt  uud  dieses  hat  eine  lebhaftere  Affinität  zum 
Sauerstoff.  Allerdings  sind  die  beiden  Atome  Wasserstoff 
untrennbar  ein  Molekül,  aber  man  kann  sich  denken,  dass 
ein  solches  weggenommenes  Atom  durch  ein  anderes  von 
nebenliegenden  Molekülen  ersetzt  wird.  Man  muss  nur  an- 
nehmen ,  dass  ein  Paar  neben  einanderliegender  Wasserstoff- 
Moleküle  zusammen  auf  ein  einziges  Molekül  des  äusseren 
Sauerstoffs  wirken. 

Auf  ähnliche  Weise  erklärt  sich  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  gegen  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Das  Schmiedeeisen  enthält  von  seiner  Bereitung  her  eine 
ziemliche  Menge  Kohlenoxyd  verschluckt  (es  kann  bis  zu 
4  Vol.  aufnehmen ,  weit  mehr  als  vom  Wasserstoff).  Befreit 
man  es  von  diesem  Gas  und  lässt  durch  ein  Eisenrohr  ins 
Vacuum  Kohlenoxyd  treten ,  so  passirt  durch  das  Rohr  von 
1,7  Mm.  Dicke  nicht  merklich  an  Gas,  bis  die  Temperatur 
die  volle  Rothgluth  erreicht  hat,  dann  gehen  pro  Minute 
0,284  C.C.  durch  den  Quadratmeter. 

Palladiumschwamm  nahm  655  Vol.  Wasserstoff  auf  und 
gab  nichts  davon  im  Vacuo  ab,  bis  die  Temperatur  nahe  auf 
100°  gebracht  wurde.  Gehämmertes  Palladium  nahm  ebenso 
viel  auf.  Am  wirksamsten  aber  ist  dieses  Metall,  wenn  es 
aus  seiner  Chloridlösung  (mit  1,6  p.C.)  durch  den  Strom  in 
Gestalt  von  compactem  Metall  gefällt  wird.  Eine  einzige 
Zelle  schlägt  es  in  glänzenden  Blättern  auf  dünnem  Platin- 
drabt  nieder,  von  welchem  sie  nach  einiger  Zeit  abfallen. 
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Die  dem  Platin  zugekehrte  Seite  iet  weiss  inetallglänzeud,  die 
andere  Seite  matt  dunkel  wie  Arsen.  Solches  Palladium  ent- 
hält keinen  verschluckten  Wasserstoff;  erhitzt  man  es  auf 
100°  in  Wasserstoff  und  lässt  es  darin  1  Stunde  erkalten,  so 
nimmt  es  982,14  Vol.  Gas  (bei  11°  C.  und  756  Mm.  gemessen) 
auf.  Das  ist  die  grösste  Menge  absorbirtes  Gas.  So  beladenes 
Palladium  hatte  (1,0020  Grm.)  an  Wasserstoff  (0,0073)  für 
100  Tb.  der  Verbindung  99,277  Palladium  und  0,723  Wasser- 
stoff =  1  Aeq.  Pd  -f  0,772  Aeq.  H  (Pd  —  106,5,  H  =  1). 
Der  Vorstellung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen  beiden 
steht  mancherlei  entgegen.  Zunächst  sieht  man  keine  äusser- 
liche  Veränderung  am  Metall,  wie  andere  Hydrüre  zeigen. 
Man  kann  aus  Palladium  ein  Hydrür  bereiten,  wenn  man  das 
angesäuerte  Sulfat  desselben  mit  unterphosphorigsaurem 
Natron  fällt.  Dieses  Hydrür  ist  schwarz  pulverig  und  ent- 
wickelt schon  bei  0°  viel  Wasserstoff,  indem  es  schwarzes 
Palladiumpulver  hinterlässt  und  was  sehr  auffällig  ist,  dieses 
Palladium  enthält  keinen  verschluckten  Wasserstoff  und  ab- 
sorbirt  auch  nachmals  in  Wasserstoff  erhitzt  keine  merkliche 
Menge  des  letzteren. 

Der  Vf.  neigt  zu  der  Ansicht,  dass  dem  Durchgang  von 
Wasserstoff  durch  eine  Metallplatte  stets  die  Condensation 
oder  Verschluckung  des  Gases  vorangegangen  seinmuss;  aber 
die  Schnelligkeit  des  Durchdringens  steht  nicht  im  Verhält- 
niss  zu  dem  verschluckten  Gasvolum ;  sonst  müsste  Palladium 
mehr  bei  niederer  als  bei  höherer  Temperatur  durchdring- 
bar sein. 

Eine  Mischung  von  gleichen  Baumtheilen  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  wurde  durch  ein  Palladiumrohr  von  3  Mm. 
lichtem  Durchmesser  und  0,3  Mm.  Wandstärke  durchgetrieben. 
Die  Aussenflächc  des  Rohrs,  die  im  Vacuo  sich  befand,  Hess 
in  Rothgluth  1017,54  C.C.  reines  Wasserstoff  pro  Minute  und 
Quadratmeter  Fläche  durchschwitzen.  Noch  schneller  war 
der  Durchgang  durch  ein  Palladiumrohr  von  1  Mm.  Dicke  bei 
einer  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes  nahen  Temperatur,  näm- 
lich 3992,2  C.C.  pro  Minute  und  Quadratmeter,  dagegen  für 
265°  C.  nur  327  C.C.  pro  Minute  und  Quadratmeter.  In  der- 
selben hohen  Temperatur  passirteu  nur  1,86  C.C.  Kohlensäure 
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pro  Minute  und  Quadratmeter ,  d.  h.  720000  von  der  Wasser- 
stoffmenge. 

Eine  Kau  tschuck  platte  von  0,1  Mm.  Dicke,  die  mit  Was- 
serstoff imprägnirt  ist,  verliert  das  Gas  gänzlich  beim  Aus- 
setzen an  die  Luft  auch  nur  während  eines  Augenblicks;  eine 
Röhre  von  2  Mm.  Dicke,  durch  welche  1  Stunde  lang  Gase 
geleitet  werden,  hält  von  Wasserstoff  0,01 13  Vol.,  von  Kohlen- 
säure 0,220  Vol.  zurück.  Dagegen  geht  der  Wasserstoff 
schneller  hindurch  als  die  Kohlensäure,  nämlich  in  dem  Ver- 
hältniss  von  1  Wasserstoff  zu  21/.i  Kohlensäure.  Der  Diffu- 
sionsunterschied dieser  Gase  ist  aber  1  Kohlensäure:  4,7  Was- 
serstoff. Der  schnelle  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch 
Kautschuck  erklärt  sich  theilweis  durch  die  Schnelligkeit, 
mit  welcher  das  Gas  an  die  eine  Fläche  des  Blatts  antritt 
und  von  der  andern  Fläche  fortgeschafft  wird  vermittelst  Gas- 
diffusion. Andererseits  gehen  beide  Substanzen  durch  den 
Kautschuck  vermöge  ihrer  Diffusion  als  Flüssigkeiten,  und 
wenn  man  annimmt,  flüssiger  Wasserstoff  habe  ein  ebenso 
viel  mal  grösseres  Diffusionsvermögen  gegenüber  der  flüssigen 
Kohlensäure ,  wie  die  Gase  unter  einander ,  so  ist  der  rapide 
Durchgang  des  Wasserstoffs  durch  Kautschuck  leicht  erklärt 

Diese  flüssige  Diffusion  mag  auch  beim  Durchgang  des 
Wasserstoffs  durch  weiche  Metalle  wie  Palladium  in  hoher 
Temperatur  eine  Rolle  spielen. 

Ausser  für  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  scheinen  die 
Metalle  für  andere  Gase  kein  merkliches  Durchdringungs- 
vermögen zu  besitzen. 


XL. 

* 

Salpeterbildung  in  den  nordwestlichen  Provinzen 

Ostindiens. 

Ueber  diesen  Gegenstand  theilt  W.  J.  Palm  er,  ein  Arzt 
in  der  bengalischen  Armee,  folgendes  mit,  (Journ.  Chem.  Soc. 
[2]  6,  318.) 

Eine  Menschenkaste,  Sorawallabs  genannt,  macht  es  zu 
ihrem  Lebensberuf,  Salpeter  zu  sammeln  und  ihn  theils  zu 
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localem  Gebrauch  (Frostmischungen),  theils  für  den  Export 
zu  verkaufen. 

Der  Sorawallah  geht  rings  um  das  Dorf  und  prüft  die 
schmalen  oberflächlichen  Abzugskanäle,  welche  aus  Oeffnun- 
gen  in  dem  Erdwall  herauskommen,  der  gewöhnlich  die  Woh- 
nungen und  Kuhställe  der  Eingeborenen  umgiebt.  Wenn  er 
einen  dünnen  schleierähnlichen  krystallinischen  Fleck  an 
oder  auf  dem  schwarzen  Rand  jener  kleinen  Abzugskanäle 
entdeckt,  so  weiss  er,  dass  an  oder  nahe  unter  der  Oberfläche 
der  ganzen  Umgebung  viel  Salpeter  vorhanden  ist,  und  dann 
schabt  er  eine  ganz  dünne  Oberflächenschicht  ab  und  trägt 
sie  zu  seinem  Mauufacturplatz.  Hier  laugt  er  in  irdenen 
Gefässen  die  Erde  mit  Wasser  oder  auch  mit  Mutterlauge 
früherer  Operationen  aus,  giesst  die  gesättigte  Lösung  in  un- 
glasirte  flache  Thonsehaalen  und  lässt  sie  im  heissen  Wind 
und  Sonnenstrahlen  verdunsten.  Die  angeschossenen  Salpeter- 
krystalle  werden  ein-  oder  zweimal  umkrystallisirt,  die 
Mutterlauge  weiter  verdampft  und  daraus  Kochsalz  gewon- 
nen. Von  Woche  zu  Woche ,  von  Jahr  zu  Jahr,  ja  von  Gene- 
ration zu  Generation  sammelt  der  Sorawallah  an  derselben 
Stelle ,  und  die  Erzeugung  von  Salpeter  findet  stets  statt ,  so 
lange  der  Ort  bewohnt  ist,  auch  in  abnehmender  Menge  noch 
einige  Jahre,  nachdem  er  verlassen  ist.  Der  Zwischenraum 
zwischen  jeder  neuen  Sammlung  wechselt  je  nach  verschie- 
denen Localitäten  und  Jahreszeiten  zwischen  1,  7,  10  und 
mehr  Tagen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  den  von  den  Gebirgsketten 
am  weitesten  entfernten  Ebenen  am  reichlichsten.  Hier  be- 
steht der  Boden  aus  einem  sehr  gleichförmigen  Alluvium 
oder  Flusssand ,  welcher  bis  auf  200  Fuss  Tiefe  nur  hier  und 
da  mit  dünnen  Thonlagern  (ehemaligen  Flussbetten)  und 
noch  seltner  mit  sogenannten  Kunkurs  durchsetzt  ist  Diese 
sind  zerrei bliche  steinige  Knoten,  aus  Sand,  mit  einer  Hülle 
von  kohlensaurem  Kalk  umgeben ,  bestehend ;  sie  enthalten 
15—70  p.C.  CaC  *).   Die  Betten  des  Kunkur  liegen  in  hori- 

*)  Die  Kunkur -Lager  sind  die  einzige  steinige  Formation  auf 
1 00 -Meilen  längs  des  linken  Gangesufers  und  die  einzige  Quelle  für 
Kalk  in  den  Ebenen  Indiens.   Es  scheint ,  als  ob  ihre  Entstehung  auf 
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zontaler  Fläche  1—20  Fuss  tief,  sind  6  Zoll  bis  4  Fuss  dick, 
1 — 4  Yard  breit  und  erstrecken  sich  von  1  bis  mehrere 
Meilen  Länge.  Nur  wo  diese  Lager  sich  finden,  und  wo  das 
Niveau  der  naturlichen  Gewässer  20—40  Fuss  unter  der 
Bodenobcrfiäche  steht,  ist  reichlich  Salpeter  vorhanden. 

In  dem  Salpeter  erzeugenden  Indien  fällt  8  Monate  des 
Jahres  kein  Regen,  in  den  anderen  4  Monaten  herrschen 
tropische  Gewitterstürme  abwechselnd  mit  sengender  Sonne. 
Der  herabstürzende  Regen  schwemmt  die  Oberflächenschicht 
der  Erde  meist  in  benachbarte  Ströme,  aber  etwas  zieht  sich 
in  verschiedene  Erdtiefe  hinab ,  um  nachher  durch  die  Sonne 
wieder  mit  dem  von  ihm  Gelösten  an  die  Oberfläche  zu  kom- 
men. Die  grössere  Menge  Salpeter  sammelt  man  in  der 
Regenzeit,  obwohl  in  dieser  sehr  viel  fortgewaschen  wer- 
den muss. 

Diese  Theile  Indiens  sind  dichter  bevölkert  als  England. 
Die  Dörfer  sind  gross  und  bestehen  fast  nur  aus  Erdhütten, 
umgeben  von  einem  Erdwall ,  der  in  der  Regel  die  Wohnun- 
gen einer  ganzen  Familie  (Onkel,  Tanten  sammt  Zubehör) 
einschliesst.  Die  einzigen  Abzugskanäle  sind  die  oben 
erwähnten,  und  die  einzigen  darin  abziehenden  Flüssigkeiten 
sind  Urin  und  das  wenige  überschüssige  Wasser,  was  zum 
Trinken  oder  Kttchengebrauch  ins  Haus  gebracht  war.  Alles 
was  gewaschen  werden  muss,  bringt  man  zu  einem  benach- 
barten Fluss ;  aller  gröbere  Abgang  wird  in  ein,  schon  beim 
Bau  des  Hauses  angelegtes  Erdloch  geworfen.  Excrementen- 
verunreinigung  kommt  nicht  vor,  denn  alle  Familienglieder 
gehen  täglich  in  der  Morgendämmerung  in  die  Gebüsche  oder 
auf  das  Feld  und  düngen  daselbst  ihr  Land,  nur  der  Urin  des 
übrigen  Tages  geht  in  den  kleinen  offenen  Abzugskanal; 
Kuhdünger  wird  sorgfältig  gesammelt ,  getrocknet  und  zum 
Brennen  benutzt. 

Die  Abzugskanäle  münden  auf  einem  kleinen  offenen 
Platz ,  wo  die  Flüssigkeit  sich  verbreitet  und  schnell  von  der 
Sonne  aufgetrocknet  wird.    Hier  wird  auch  die  tägliche 

der  Anwesenheit  eines  mit  kohlensaurem  Kalk  geschwängerten  Wassers 
beruht,  welches  in  der  heissen  Jahreszeit  nach  oben  gesaugt  wird,  hier 
seine  Kohlensäure  verliert  und  den  Kalk  mit  Sand  verkittet  absetzt. 
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Holzasche  hingeworfen ;  die  Abgänge  von  der  Pflanzennah- 
rung  dieses  Volks  verschlingen  gierig  die  Hunde,  Raben  oder 
ihr  eigenes  Vieh.  Es  ist  also  nur  der  Harnstoff  des  Urins, 
welcher  unter  Mitwirkung  des  Kalks  und  Climas  die  reich- 
liche Salpeterausbeute  liefert.  Das  zuerst  entstandene  Kalk- 
nitrat Wird  wahrscheinlich  durch  die  Pottasche  unigesetzt 
und  das  gebildete  Kalisalz  durch  Verdunstung  an  die  Ober- 
fläche gesogen.  Das  Kochsalz  kommt  wohl  ebenfalls  aus 
dem  Urin. 

Der  Vf.  schliesst  mit  den  Worten : 

Es  giebt  keine  bekannte  andere  Quelle  des  Salpeters  *). 
Derselbe  wird  nur  in  und  um  bevölkerten  Dörfern  gefunden 
und  an  demselben  Ort,  so  lange  dieselben  bewohnt  bleiben. 

Der  Bildungsprocess  des  Salpeters  wird  mit  Erfolg  in 
einigen  indischen  Gefängnissen  nachgeahmt,  wo  man,  um  die 
Kosten  der  Urinfortschaffung  zu  ersparen,  einen  Erdplatz  zur 
Aufnahme  desselben  ausgespart  hat.  Man  wirft  Kalk  und 
Holzasche  darauf  uud  der  gewonnene  Salpeter  deckt  die  Ge- 
winnungskosten. 


XLI. 

Untersuchung  der  Nullabergart 

Dieses  eigentümliche  Gestein,  welches  im  Fundamental- 
gneiss  Schwedens,  im  Kirchspiel  Ostmark  (Wermland),  auf- 
tritt uud  von  Igelström  genauer  beschrieben  ist,  hat  F.  L. 
Ekman  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen,  deren 
Hauptresultate  wir  nachstehend  mittheilen  (Oefvers.  af  Akad. 
Förh.  1868,  25,  p.  123). 

Die  Nullabergart  besteht  Überwiegend  aus  einem  Aggre- 
gat von  Feldspatbkörnern,  durchmengt  mit  einem  schwarzen 
organischen  steinkohlenähnlichen  Stoff,  wechselnden  Mengen 
kohlensauren  Kalks,  ein  wenig  Glimmer  und  einer  huraus- 
artigen  Substanz,  mit  welcher  Spuren  von  phosphorsauren 

*)  In  diesen  Worten  hat  der  Vf.  offenbar  nur  die  Ebenen- Indiens 
verstanden,  nicht  auch  das  Vorkommen  des  Salpeters  in  den  Höhlen 
Ceylons  etc.,  was  ihm  ja  nicht  unbekannt  sein  kann.  D.  Red. 
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Chlorverbindungen  und  einer  grossen  Zahl  Metalloxyden  ver- 
gesellschaftet sind. 

Die  Farbe  des  Gesteins  ist  dunkelgrau  bis  schwarz,  denn 
die  an  und  für  sich  farblosen  Feldspathkörner  sind  so  dicht 
mit  dem  organischen  Stoff  Ubersiebt,  dass  ihre  Farbe  ver- 
deckt wird.  Der  organische  kohlenähnliche  Stoff  tritt  oft  in 
so  grossen  glänzenden  schwarzen  Punkten  auf,  dass  er  für 
das  unbewaffnete  Auge  erkennbar  ist,  bisweilen  aber  nur  in 
sehr  feinen.  Dieses  Gemenge  ist  von  gröberen  Feldspath- 
partikeln  durchzogen,  die  mehr  oder  minder  deutlich  parallel 
gelagert  sind  und  als  hellere  Streifen  auf  frischem  Bruch  sich 
zu  erkennen  geben. 

Der  kohlensaure  Kalk  ist  in  den  runden  weissen  erbsen- 
grossen  Körnern ,  die  aus  Feldspath  und  ihm  bestehen ,  ent- 
halten und  diese  Körner  durchsetzen  einen  Theil  der  Stufen. 
Er  findet  sich  aber  auch  unkenntlich  in  dem  dunklen  Gestein. 

Der  Glimmer  von  lichter  Farbe  ist  überall  spärlich 
vertheilt  und  kommt  erst  beim  Schlämmen  deutlich  zum 
Vorschein. 

Die  humusartige  Substanz  durchtränkt  das  Gestein,  wird 
aber  auch  hier  und  da  in  haselnussgrossen  Absonderungen 
angetroffen. 

Sämmtliches  Gestein  ist  so  porös ,  dass  es  aufgespritztes 
Wasser  sofort  einsaugt  und  kann  durchschnittlich  leicht  zer- 
malmt werden. 

Der  Gehalt  verschiedener  Proben  schwankte  im 
kohlensauren  Kalk  zwischen  0,00  und  14,3  p.C.  und  in  dem 
organischen  Stoff  zwischen  5,44  und  10,67  p.C. 

Beispielsweise  hatten  zwei  Proben  folgende  Zusammen- 
setzung : 


I. 

II. 

Organische  Substanz  . 

.    .  7,1 

.9,1 

Kohlensaurer  Kalk  .  . 

.    .  2,6 

0,0 

59,3 

■    •  H,7j 

17,9 

.    .  0,2 

0,3 

0,1 

14,4 

.    .  1,0 

0,6 
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Daraus  ergiebt  sich  als  wesentlicher  Bestandtheil  Ortho- 
klas. Ueberdies  hat  der  Vf.  den  Feldspath  in  reinem  Zu- 
stande aus  dem  Gestein  dargestellt  und  darin  gefunden : 

Kali   15,90 

Natron  0,57 

Kupferoxyd,  Magnesia  ....  Spur 

Kalkerde  0,10 

Thonerde  18,12 

Eisenoxyd   0,12 

Unlösliches  und  Titansäure  .   .  1,11 
Kieselsäure  64,08  (Verlust). 

Der  kohlenähnliche  Stoffe  welchen  der  Vf.  durch  Sieben 
und  Schlämmen  in  möglichst  reinem  Zustand  zu  erhalten 
versuchte,  bildete  ein  staubfeines  blauschwarzes  Pulver,  wel- 
ches beim  Erhitzen  weder  schmolz  noch  sinterte,  dabei  bitu- 
minösen Geruch  entwickelte  und  eine  schwerverbrennliche 
Kohle  hinterliess.  Ganz  eingeäschert  hinterblieb  im  gering- 
sten Fall  3,45  p.C.  Asche,  die  zum  grössten  Theil  aus  Feld- 
spathfragmenten  bestand. 

Das  spec.  Gew.  dieser  kohlenähnlichen  Masse  (mit 
3,16  p.C.  Aschengehalt)  war  =  1,301  und  sie  hatte  im  Mittel 
folgende  Zusammensetzung : 


Kohlenstoff    .    .    .  . 

88,74 

Wasserstoff    .   .   .  . 

5,46 

Stickstoff  

0,67 

Schwefel    .   .   .   ,  . 

0,81 

Sauerstoff  

4,32 

Daneben  etwa  0,2  p.C. 

Chlor. 

Die  Asche  einer  Probe,  welche  davon  3,8  p.C.  enthielt, 
bestand  in  folgendem : 

Mineralbruchstücke  :  88,11 

Kieselsäure  4,43 

Durch  Schwefelwasserstoff  fällbare  Oxyde  .  0,16 
Bisenoxyd,  Thonerde,  Phosphorsäure    .   .  3,53 

Gyps   1,58 

Kalkerde  0,17 

Magnesia,  Kali,  Natron  1,97 

Bei  der  trockenen  Destillation  gab  der  kohlenähnliche 
Stoff  25  p.C.  flüchtige  Producte,  davon  11,2  Th.  flüssige,  ein 
gelbes  neutrales  leichtes  Oel  und  ein  stinkendes  ammoniaka- 
lisches  Wasser.  1  Grm.  lieferte  261—316  C.C.  Oase. 
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Vergleicht  man  das  Verhalten  des  kohlenähnlichen  Stoffs 
mit  dem  verschiedener  Steinkohlen,  so  wird  man  die  grösste 
Aehnlichkeit  in  quantitativer  Beziehung  mit  manchen  der- 
selben wahrnehmen.  Durch  Chloroform,  Weingeist  und 
Aether  liessen  sich  1 — P/2  p.C.  ölige  Substanzen  ausziehen, 
von  denen  die  durch  Aether  gewonnene  aus  84,57  C,  12,63  H 
und  2,80  0  bestand. 

Die  hauptsächlichste  Menge  der  Kohle  ist  unlöslich  in 
Kalilauge ,  nur  etwa  5  p.C.  einer  humusähnlichen  Substanz 
wurden  ausgezogen. 

Den  hwnusähnlicheh  Stoff  aus  dem  Gestein  gewann  der 
Vf.,  indem  er  eine  grössere  Quantität,  die  zuvor  mit  Aether 
ausgezogen  war,  mit  schwacher  Sodalösung  in  gelinder 
Wärme  behandelte.  Die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  ausgefällte  schwarzbraune  Substanz  wurde  ausge- 
waschen und  ging,  als  die  Salze  entfernt  waren,  theilweise 
wieder  in  Lösung.  Es  wurde  daher  die  Masse  in  Wasser 
gebracht,  worin  sie  sich  grossentheils  zu  schwarzbrauner 
undurchsichtiger  Flüssigkeit  löste  und  diese  Lösung  benutzt, 
um  theils  die  Huminsäure  durch  wenig  Salzsäure  daraus 
niederzuschlagen,  theils  durch  Zusatz  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  und  Essigsäure  das  unlösliche  Kupferoxydsalz 
darzustellen. 

Die  beiden  Fällungen  waren  getrocknet  spröde,  schwarze 

Massen.  Die  Säure  enthielt  etwa  9  p.C.  Wasser  und  bestand, 

wasserfrei  und  aschenfrei  berechnet  aus : 

Kohlenstoff  .  .  .  .  69,11 
Wasserstoff  ....  2,73 
Sauerstoff  28,16 

was  zwar  nahe  mit  Mulder's  Daten  für  Huminsäure, 
C40H12012,  übereinstimmt,  aber  auf  Grund  des  geringeren 
Wasserstoffgehalts  vielmehr  zur  Formel  C42H10O!2,  für  das 
Kupfersalz  Cu3C42H709,  führt.  Doch  sind  dies  nur  an- 
nähernde Zahlen,  da  nur  geringe  Mengen  zur  Verfügung 
standen.    Stickstoff  war  nicht  darin. 

Das  Kupfersalz  enthielt  25,6  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wurde  leicht  vollständig 
durch  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch  Essigsäure,  dagegen 
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durch  deren  Salze,  wie  durch  die  meisten  anderen  Salze,  ge- 
fällt. Selbst  grosser  Ueberschuss  von  Kali-  oder  Natronlauge 
fällt  die  Säure. 

Frisch  gefällt  löst  sich  die  Humussäure  schnell  in  Wasser 
und  90procentigem  Weingeist,  getrocknet  nicht. 

Die  in  abgesonderter  Lagerung  von  Igelström  zuerst 
aufgefundene  humusähnliche  Substanz,  welche  der  Vf.  in 
schwarzen  runden  nussgrossen  Stücken  erhielt,  bezeichnet  er 
mit  dem  Namen  Huminit.  Beim  Erhitzen  im  Kolben  gab  sie 
Wasser  von  schwach  alkalischer  Reaction ,  an  der  Luft  ver- 
glimmte sie  und  hinterliess  schwach  gelbliche  Asche. 

Das  spec.  Gew.  war  =  1,648  1,622.  Das  Mineral  ent- 
hielt lufttrocken  viel  Wasser,  wovon  es  Uber  Chlorcalcium 
12,8  p.C,  bei  110°  21  p.C.  abgab,  und  dasselbe  an  der  Luft 
grösstentheils  wieder  aufnahm.  Im  Ganzen  kann  man  an- 
nehmen, dass  bei  genauer  Trocknung  der  Wasserverlust 
22,74  p.C.  beträgt. 

Der  Huminit  enthielt  etwa  0,4  p.C.  Chlor  und  Schwefel 
als  Aschenbestandtheile  und  ausserdem  bestand  er  aus 

Asche  ......  11,4s 

Wasser  22,74 

Kohlenstoff    ....  44,17 

Wasserstoff    ....  t,H8 

Stickstoff  0,31 

Sauerstoff  19,62  (Verlust) 

Die  Asche  hatte  eine  eigentümliche  Zusammensetzung. 
Sie  reagirte  alkalisch  und  gab  an  Wasser  Kalk,  Thonerde 
und  etwas  Alkali  ab.  Der  Rückstand  löste  sich  leicht  in 
Salzsäure  unter  Abscheidung  von  ein  wenig  Kieselsäure 
(etwa  2  p.C).  Ausserdem  fand  man  Ceroxydul  (circa  5  p.C), 
Uranoxyd  (circa  2  p.C),  Bleioxyd  (0,2),  Kupferoxyd  ( 1 ,3)  und 
Eisenoxyd  (1  p.C);  die  Thonerde  betrug  etwa  '/ij  die  Kalk- 
erde circa  Ys  vom  Gewicht  der  Asche,  dazu  2—3  p.C.  Talk- 
erde und  etwa  3  p.C.  Kali  und  Natron.  Die  negativen 
Bestandtheile  der  Asche  reichen  nicht  einmal  zur  Sättigung 
der  Alkalien  und  des  Kalks  aus ,  Kohlensäure  ist  gar  nicht 
vorhanden. 

Verdünnte  Säuren  entziehen  dem  Huminit  sehr  leicht 
die  Basen,  namentlich  die  Thonerde,  und  daraus  kann  man 


Digitized  by  Google 


Berthelot:  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze.  305 

schliessen,  dass  die  organischen  Bestandteile  die  Säuren  für 
die  Basen  ausmachen.  Trotz  alledem  sind  diese  organischen 
Bestandtheile  wesentlich  indifferenter  Natur,  denn  man  kann 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  nachher  mit  Kali- 
lauge nur  wenig  davon  ausziehen. 

Die  grobgesiehte  kohlenarme  Bergart  gab  an  verdünnte 
Salpetersäure  hauptsächlich  Thonerde,  Kalk  und  Eisen  ab, 
daneben  aber  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Mangan 
und  Cer,  ausserdem  Kieselerde,  Blei,  Kupfer,  Zink,  Kobalt, 
Nickel,  Yttererde,  Magnesia  und  Alkalien.  Alle  diese  Basen 
konnten  nicht  an  Humussäure  gebunden  sein,  dazu  reichte 
deren  Menge  nicht  aus,  aber  als  welche  Verbindungen  sie 
anwesend  waren,  lässt  sich  nicht  feststellen. 


XLII. 

Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze. 

Von 

M.  Berthelot. 

.- 

(Coinpt.  rend.  t.  66,  p.  624.) 

Die  in  der  Hitze  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden 
durch  gegenseitige  und  unmittelbare  Einwirkung  der  einfach- 
sten Kohlenwasserstoffe,  wie  Acetyleu,  Aethylen,  Benzol  etc. 
aufeinander  gebildet.  Ich  habe  dies  allgemein  durch  ent- 
scheidende glatte  Reactionen  festgestellt,  bei  denen  ich  freie 
Kohlenwasserstoffe  zu  zwei  und  zwei  aufeinander  einwirken 
liess.  Ich  habe  z.  B.  gefunden,  dass  bis  zur  dunklen  Koth- 
gluth  erhitztes  Acetyleu  sich  durch  Vereinigung  von  3  Mol. 
allmählich  in  Benzol  umwandelt: 

3C4Hj  —  Ci2Ev 

Das  Benzol  wirkt  wiederum  auf  Acetylen,  wie  auf 
Aethylen,  um  Styrolen  zu  bilden: 

Styrolen  vereinigt  sich  mit  dem  Acetylen  zunächst  zu 
Naph  talin  Wasserstoff,  dessen  Bestehen  vorübergehend  ist : 

C^Hj  -f-  C1CH8  =  C20H10 ; 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  .«.  20 
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und  bildet  als  Endproduct  Naph  talin  selbst,  einen  viel  be- 
ständigeren Körper  : 

QioHio  =  C20H8  -\-  H2. 
Napbtalin  wirkt  nocb  auf  freies  Acetylen  und  Aethylen 
und  giebt  zur  Entstehung  von  Acenapbten  Veranlassung,  dem 
schönsten  vielleicht  von  allen  Kohlenwasserstoffen  des  Stein- 
kohlentheers, 

CA  H~  C20H8  =  C24H10. 
Und  so  weiter. 

Jede  dieser  Reactionen  habe  ich  einzeln  festgestellt,  und 
finden  sie  alle  statt  bei  unmittelbarer  Einwirkung  der  freien 
Kohlenwasserstoffe  aufeinander. 

Wenn  dies  sich  so  verhält,  wenn  die  gegenseitigen  und 
unmittelbaren  Wirkungen  der  Kohlenwasserstoffe  aufeinander 
sich  mit  derselben  Nothwendigkeit  äussern ,  als  die  gewöhn- 
lichen Reactionen  in  der  anorganischen  Chemie,  so  folgt 
daraus:  überall,  wo  Acetylen  bei  Rothgluth  entsteht,  muss 
man  dieselbe  Reihe  von  Reactionen  erhalten  und  die  Bildung 
der  Kohlenwasserstoffe  beobachten,  welche  ich  vorhin  auf- 
gezählt habe. 

Ich  habe  es  für  nützlich  gehalten,  diesen  Schluss  durch 
Versuche  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  begründen,  welche  durch 
die  regelmässigsten  Reactionen  Acetylen  liefern ;  ich  meine 
Aethylen ,  welches  durch  einfachen  Verlust  von  Wasserstoff 
Acetylen  erzeugt : 

C4H4  mm  C4H2  -f-  H2, 
und  Sumpfgas,  welches  durch  regelmässige  Coudensation 
Acetylen  bildet: 

2C2H4  =  C4H2  +  3H2. 

L  Ich  Hess  zu  dem  Zweck  reines  und  trockenes  Aethylen- 
gas  durch  eine  rothglllhende  Porcellauröhre  streichen,  unter 
Vermeidung  zu  hoher  Temperatur.  Wenn  man  das  Gas  in 
rauchende  Salpetersäure  leitet,  welche  die  Benzoldämpfe  ab- 
sorbirt,  so  genügt  es,  einige  Liter  Aethylengas  zu  zersetzen, 
um  mit  vollständiger  Sicherheit  Benzol  nachweisen  zu  können. 
Zu  diesem  Zweck  schlägt  mau  das  gebildete  Nitrobenzol  mit 
Wasser  nieder  und  sammelt  es,  indem  man  die  Flüssigkeit 
mit  ein  wenig  Aether  schüttelt.    Dann  destillirt  mau  zur 
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Vertreibung  des  Aethers  aus  einer  kleinen  Retorte,  und  fügt 
darauf  Eiseufeile  und  Essigsäure  hinzu.  Man  destillirt  vor- 
sichtig, neutralisirt  das  Destillat  mit  ein  wenig  Kalk  und 
kann  dann  mit  Chlorkalk  die  ausgezeichnete  blaue  Farbe 
hervorbringen ,  welche  das  Anilin  charakterisirt.  Sie  bildet 
sich  mit  solcher  Stärke  durch  die  in  der  Hitze  entstehenden 
Producte  des  Aethylens,  dass  es  genügen  würde,  100  C.C. 
dieses  Gases  und  vielleicht  noch  weniger  zu  zersetzen,  um  die 
Reactionen  des  Benzols  zu  erhalten. 

Ich  glaubte  jedoch  den  Versuch  in  grösserem  Maasse 
wiederholen  zu  müssen,  um  das  Benzol  selbst  und  womöglich 
auch  die  anderen  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  zu  isoliren. 
Ich  leitete  die  Gase  durch  eine  abgekühlte  U- förmige  Röhre, 
welche  durch  eine  verticale,  unten  in  der  Mitte  der  Röhre  m 
angebrachte  Tubulatur  mit  einem  kleinen  Recipienten  ver- 
bunden war.  Ich  condensirte  so  einen  Tb  eil  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  ich  der  Reinigung  unterwarf  und  aus 
welcher  ich  folgende  Körper  darstellte : 

1)  Flüssiges  und  reines  Benzol,  C12H6,  welches  leicht  an 
seinen  Eigenschaften  erkannt  wird. 

2)  Reines  Styrolen,  C16H8.    Ich  habe  diesen  Kohlenwas- 
serstoff erkannt  an  seinem  Verhalten,  seinem  Geruch,  seinem 
Siedepunkt  (gegen  145°),  seinen  raschen  Umwandlungen  in 
Polymere  in  Berührung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  und  end- 
lich vorzüglich  durch  die  Bildung  einer  krystallisirten  Jod- 
verbindung, welche  aus  dem  Styrolen  entsteht,  wenn  man  es 
mit  einer  wässerigen  und  concentrirten  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  behandelt.    Die  Krystallform  dieses  Jodttrs  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  und  seine  plötzliche  Umwandlung 
in  Jod  und  Polystyrolen ,  im  Verlauf  einiger  Stunden ,  sind 
sehr  charakteristisch,  denn  alle  diese  Eigenthümlichkeiten 
zeigen  sich  nur  am  Styrolen  und  zwar  an  sehr  reinem.  Ich 
habe  also  das  Styrolen  nachgewiesen,  welches  sich  auf  Kosten 
des  Aethylens  gebildet  hat.    Bei  dieser  Zersetzung  ist  seine 
Menge  geringer  als  die  des  Benzols 

Das  Styrolen  und  Benzol  sind  die  einzigen  über  200°  C. 
fluchtigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  in  erheblicher  Menge 
entstehen,  und  dies  bestätigt  die  Regelmässigkeit  der  Be- 
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Ziehungen ,  welche  zwischen  dem  zersetzten  Körper  und  den 
daraus  sich  bildenden  Producten  bestehen. 

3)  Gegen  200°  C.  und  darüber  destilliren  verschiedene 
Flüssigkeiten,  welche  sich  rasch  krystallinisch  absetzen.  Ich 
glaube  dass  die  flüchtigsten  dieser  Flüssigkeiten  aus  Naphta- 
linhydrür  bestehen ,  dessen  Geruch  und  Flüchtigkeit  sie  be- 
sitzen, aber  ich  kenne  bis  jetzt  keine  geeignete  Reaction,  um 
kleine  Quantitäten  dieses  Kohlenwasserstoffs  bestimmt  zu  er- 
kennen, und  seine  Bildung  ist  desshalb  keineswegs  erwiesen. 
Im  Gegentheil ,  es  ist  leicht  zu  bemerken ,  dass  die  in  dem 
flüchtigsten  Theil  condensirten  Krystalle  aus  Naphtalin  be- 
stehen. Derselbe  Kohlenwasserstoff  zeigt  sich  ausserdem 
durch  sein  Aussehen  und  seine  gewöhnliche  Form  kenntlich 
in  dem  Vorstoss,  welcher  von  dem  Gas  während  der  Zer- 
setzung durchstrichen  wird.  Ich  berufe  mich  um  so  weniger 
darauf  als  Magnus  schon  vor  langer  Zeit  die  Bildung  des 
Naphtalins  bei  der  Zersetzung  des  Aethylens  beobachtet  hat 

II.  Ich  komme  jetzt  zur  Zersetzung,  welche  das  Sumpf- 
gas bei  Rothgluth  erleidet.  Bei  derselben  entsteht  zunächst 
Acetyien,  wie  ich  schon  vor  sieben  Jahren  gezeigt  habe, 
jedoch  in  geringerer  Menge,  als  aus  Aethylen. 

Das  Benzol  entsteht  ebenfalls,  wovon  man  sich  leicht 
Uberzeugen  kann,  indem  man  einige  Liter  Sumpfgas  durch 
eine  rothglühende  Röhre  und  dann  in  rauchende  Salpetersäure 
leitet.  Ich  habe  so  nach  und  nach  erhalten:  Nitrobenzol, 
Anilin  und  die  schöne  blaue  Farbe,  welche  diesen  Körper 
auszeichnet. 

Endlich  verdichtet  sich  Naphtalin  mit  seinen  gewöhn- 
lichen Eigenschaften  in  dem  Vorstoss,  genau  entsprechend 
den  Beobachtungen ,  welche  ich  schon  vor  mehreren  Jahren 
Uber  die  Zersetzung  des  Sumpfgases  veröffentlicht  habe. 

Das  Resultat  meiner  Versuche  ist  kurz  wiederholt  fol- 
gendes : 

Die  Entstehung  des  Acetylens,  C4H2,  des  letzten  Products 
der  Zersetzungen  in  der  Hitze,  veranlasst  noth wendig  die 
Bildung  einer  gewissen  Menge  Benzol,  C12H«,  in  Folge  poly- 
merer Condensation.  Durch  Zusammentreffen  des  Benzols  und 
Acetylens  bei  Rothgluth  ist  die  Bildung  des  Styrolens,  C,6HS 
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bedingt.  Die  Entstehung  des  Naphtalins  folgt  ihrerseits 
aus  der  gegenseitigen  Wirkung  des  Acetylens  und  Styrolens 
oder  auf  eine  coinplicirtere  Weise  des  Benzols  und  Acetylens. 

Diese  fast  allgemeine  Bildung  des  Naphtalins,  welche 
schon  von  so  vielen  Beobachtern  wahrgenommen,  ist  zuerst 
erkannt  worden,  weil  der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt 
und  ganz  charakteristische  Eigenschaften  besitzt;  aber  sie 
war  bis  jetzt  ohne  Erklärung  geblieben,  weil  man  die  nicht 
weniger  allgemeine  Bildung  des  Benzols  und  vorzüglich  die 
Gegenwart  und  unmittelbare  Wirkung  des  Acetylens  Uber- 
sehen hatte. 


XLIII. 

Einwirkung  des  Unterchlorigsäurehydrats  auf 
Terpentinöl  und  Campher. 

H.  C.  C.  Whccler  ist  durch  Einwirkung  von  Untcr- 
chlorigsäurehydrat  auf  Terpentinöl  und  Campher  zu  folgen- 
den Resultaten  gelangt.  (Compt.  rend.  t.  65,  p.  1046.) 

I.  Terpentinöl. 

Wenn  man  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
unterchloriger  Säure  Terpentinöl  bringt,  nimmt  dieses  eine 
gelbe  Farbe  an,  wird  schwerer  und  bildet  am  Boden  des  Ge- 
fässes  eine  klebrige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  zwei-  und  dreifach  gechlortem  Terpentinöl  ist. 
Das  Wasser  enthält  einen  andern,  bei  der  Reaction  entstan- 
denen Körper,  den  man  durch  Schütteln  mit  Aether  und 
nachherige  Destillation  rein  erhalten  kann.  Derselbe  stellt 
einen  neutralen,  syrupartigen,  gelben,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper  dar,  dem  die 
Zusammensetzung  eines  Dichlorhydrins  des  Terpentinöls, 
C10H18C1202 ,  zukommt. 

Er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  indem  er 
dann  Salzsäure  abgiebt.  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine 
harzige  Masse.    In  ätherischer  Lösung  einige  Tage  mit  mc- 
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tallischem  Natrium  behandelt,  giebt  er  eine  Säure,  welche 
die  Zusammensetzung  C10HlöO3  zu  besitzen  scheint,  jedoch 
wegen  der  geringen  Ausbeute  nicht  weiter  untersucht  wer- 
den konnte. 

II.  Campher. 

Einfachchlorcampher.  Giebt  man  zu  einer  massig  con- 
centrirten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  nach  und  nach 
Campher,  so  wird  er  flüssig,  sinkt  zu  Boden,  und  nach 
einiger  Zeit  erhält  man  ein  Product,  welches  an  Aussehen 
dem  Campher  gleicht.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisircn 
aus  Alkohol  gereinigt,  stellt  es  Einfachchlorcampher  dar, 
C10H15C10,  welcher  sich  nach  der  Gleichung  bildet. 
C10Hl6O  +  C1HO  =  C10Hl5ClO  +  H20. 

Der  Einfachchlorcampher  ist  ein  weisser  krystallinischer 
Körper,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Er  schmilzt  bei  95°  C.  und  zersetzt  sich  bei  200°  C.  unter 
Bildung  von  Salzsäure.  Geruch  und  Geschmack  sind  denen 
des  Camphers  ähnlich.  Salpetersäure  greift  ihn  nicht  an. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  er  löslich  und  zersetzt  sich 
damit  unter  Aufnahme  von  Wasser.  Seine  alkoholische 
Lösung  giebt  in  der  Siedhitze  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Bei  121°  C.  mit  Ammo- 
niak behandelt  giebt  er  ein  Salz  und  ein  in  Wasser  lös- 
liches Derivat. 

Oxycatnpher.  Der  einfach  gechlorte  Campher  giebt  mit 
alkoholischer  Kalilösung  bei  80°  C.  während  6—8  Stunden 
behandelt,  mehrere  Producte,  welche  kein  Chlor  enthalten. 
Es  konnte  nur  eins,  der  Oxycampher,  durch  Ausfällen  mit 
Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  und  mehrmaliges  Uni- 
krystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Er  hat 
die  Zusammensetzung  C10H,6O2  und  bildet  sich  nach  der 
Gleichung : 

CloH16C10  +  KOH  =  C10Hl6O2  +  KCl. 
Der  Oxycampher  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  welche  bei  137°  C.  schmel- 
zen.   Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  ist  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig.    Sein  Geruch  und  Geschmack 
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gleichen  denen  des  Camphers.  Die  durch  Sublimation  erhal- 
tenen Krystalle  sind  von  grosser  Schönheit 

Der  Oxycampher  ist  isomer  mit  der  von  Berthelot 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Campher 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  180°  C.  erhaltenen  Camphin- 
säure. Da  keine  Analyse  derselben  bekannt  war,  hat  der  Vf. 
den  Versuch  wiederholt,  und  ausser  Borneol  einen  halbflüssi- 
gen Körper  erhalteif,  der  alle  Eigenschaften  der  Camphin- 
säure besitzt.  Die  Formel  derselben  ist:  C10H16O2,  und 
bildet  sie  sich  nach  der  Gleichung : 

2(C10H16O)  +  KOH  -  C^O  +  C,0HlsKO4. 
Campher  Borneol  Campbinsaurcs  Kali 


XLIV. 

Neue  Verbindungen  des  Orcins. 

Orcin  verbindet  sich   nach  V.  de  Luynes  (Compt. 
rend.  t  67,  p.  656)  direct  mit  der  Pikrinsäure  zu  einer  wohl 
charakterisirten  chemischen  Verbindung.    Um  dieselbe  zu 
erhalten  bringt  man  Pikrinsäure  mit  einer  zu  ihrer  Lösung 
nicht  ausreichenden  Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fUgt  nach 
und  nach  Orcin  zu.    Dasselbe  löst  sich,  indem  es  in  der 
Flüssigkeit  eine  rothe  Färbung  hervorbringt  und  unter  all- 
mählichem Verschwinden  der  Pikrinsäure.    Auf  20  Grm. 
Pikrinsäure  und  100  Grm.  Wasser  wendet  man  12  —  14  Grm. 
Orcin  an.    Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
Krystalle  ab,  welche  in  Farbe  dem  doppelten  romsauren  Kali 
gleichen.    Dieselben  werden,  im  leeren  Raum  getrocknet, 
gelb,  und  sind  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft.    Sie  sind  löslich 
in  Alkohol  und  Aetber  und  werden  von  Benzol  zersetzt,  wel- 
ches nur  die  Pikrinsäure  löst.    Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
schmelzen  sie  und  verbrennen  mit  ähnlicher  Flamme,  wie  die 
Nitrokörper.'   Die  Analyse  giebt  folgende  Formel : 
C12H3(N04)30.2 .  CI4H804  =  C26HuN3018. 

Sie  enthalten  also  gleiche  Aequivalente  Pikrinsäure 
und  Orcin. 
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Die  wässrige  Lösung  färbt  Seide  wie  Pikrinsäure,  und 
man  könnte  vielleicht  durch  Orcin  die  Auflösung  der  Pikrin- 
säure in  Wasser  erleichtern. 

Pyrogallussäure  giebt  unter  denselben  Bedingungen  mit 
Orcin  eine  ähnliche  Verbindung,  welche  in  breiten  Blättern 
krystallisirt. 

Ausser  diesen  Verbindungen  beschreibt  der  Vf.  noch 
kurz  solche  des  Orcins  mit  Nicotin*,  Chlornatrium  und 
Aethylenoxyd. 

Die  erste  bildet  sich  beim  Mischen  wässriger  Lösungen 
von  Nicotin  und  Orcin,  und  scheidet  sich  in  kleinen  rothen 
Tröpfchen  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ab.  Sie  ist  löslieh 
im  Ueberschuss  von  Nicotin. 

Die  Verbindung  mit  Chlornatrium  entsteht  beim  Zusam- 
menbringen einer  concentrirten  Lösung  von  Orcin  mit  über- 
schüssigem Kochsalz.  Es  bildet  sich  ein  weisser  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  welcher  jedoch  nur  in  Kochsalzlösung 
nnzersetzt  bleibt,  weshalb  die  Analysen  keine  übereinstim- 
menden Resultate  gaben.  x 

Die  dritte  Verbindung  erhält  man  beim  Eintragen  von 
Orcin  in  eine  mit  Aethylenoxyd  gefällte  Glocke.  1  Grm. 
Orcin  absorbirt  mehr  als  400  C.C.  des  Gases  bei  gewöhnli- 
chem Druck  und  Temperatur.  In  Berührung  mit  metallischem 
Natrium  wird  alles  Gas  in  Freiheit  gesetzt 


XLV. 

Notizen. 

1)  Reduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure. 

Auf  Veranlassung  Kolbe's  hat  Dr.  E.  Drechsel  neue 
Versuche  zur  Kcduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure  an- 
gestellt und  zwar  mit  Erfolg.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
p.  140.) 

In  einem  Kölbchen  vertheilt  man  glänzendes  Natrium 
unter  frisch  ausgeglühten  Quarzsand,  erhitzt  bis  etwa  zur 
Kochhitzc  des  Quecksilbers  und  leitet  einen  schnellen  Strom 
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Kohlensäure  ein.  Der  silberglänzende  halbfillssige  Brei  läuft 
anfangs  purpurroth  an  und  wird  nach  einigen  Stunden 
dunkel  pulverig.  Selbstverständlich  darf  man  nicht  zu  stark 
erhitzen,  sonst  wird  das  oxalsaure  Natron  zerstört. 

Die  erkaltete  Masse  breitet  man  behufs  Oxydation  des 
überschüssigen  Natrons  auf  flache  Teller  aus,  zieht  hierauf 
mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  der  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten Lösung  die  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium.  Der 
braune  Niederschlag  wird  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Filtriren 
und  Absättigen  mit  Ammoniak  schneeweiss  erhalten.  Aus- 
beute aus  60  Grm.  Natrium  6  Grm.  Kalkoxalat. 

Auch  2procentiges  Kaliumamalgam  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  absorbirt  rasch  die  Kohlensäure  und  giebt  eben- 
falls eine  reiche  Ausbeute  an  oxalsaurem  Salz. 

2)  Künstliche  Bildung  von  Harnstoff. 
Fussend  auf  der  Idee,  dass  Harnstoff  das  Amid  der 

Carbaminsäure  sei,  n|  jj2^2**2^,  hat  Kolbe  durch  Basaro w 

Versuche  anstellen  lassen,  ob  die  Bildung  des  Harnstoffs 
durch  Erhitzen  von  carbam insaurem  Ammoniak  oder  dem 
gewöhnlichen  Sesquicarbonat  gelingt.  In  der  That  erhält 
man  auf  beide  Arten  beim  Erhitzen  auf  140°  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  Harnstoff.  Die  Ausbeute  aus  dem  Sesqui- 
carbonat, welches  man  als  Bicarbonat  -f-  carbaininsaures 
Ammoniak  ansehen  kann,  war  reichlicher  als  aus  dem  Car- 
bamate.  (Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  146,  142.) 


3)  Versuche  mit  käuflicher  Rosolsäure,  dem  sogenannten 

Aurinkuchen. 

Mit  der  Absicht,  Pigmente  für  die  Oelmalerei  und  künst- 
lerische Zwecke  aufzusuchen,  hat  A.  Adriani  den  sogenann- 
ten Aurinkuchen  verschiedener  Behandlung  unterworfen,  ohne 
sagen  zu  können,  wie  weit  derselbe  nicht  reine  Rosolsäure 
war.  In  den  Haupteigenschaften  trug  er  die  Merkmale  der 
Rosolsäure  (Chem.  News  1868,  No.  449,  p.  17). 

Obwohl  nun  der  Vf.  das  sich  vorgesteckte  Ziel  nicht  er- 
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reichte,  so  hat  er  doch  eine  Anzahl  Pigmente  dargestellt, 
welche  vielleicht  für  andere  Zwecke  nutzbar  sind. 

Wenn  die  holzgeistige  Lösung  des  Aurins  (sagen  wir 
unreine  Rosolsäure)  mit  wässerigem  Bleizucker  und  dann  mit 
gerade  genügender  Menge  Ammoniak  versetzt  wird,  um  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen,  so  fällt  ein  carmoisinrothes  Pulver, 
aus  dem  man  mit  Wasser  allen  Farbstoff  wegwaschen  kann. 

Mit  Alaun  entsteht  bei  Zusatz  von  etwas  Potasche  ein 
noch  feucht  scharlachrother  Niederschlag,  der  ein  wenig  ge- 
waschen werden  darf  und  getrocknet  glänzend  orangeroth 
aussieht 

Essigsaure  Lösung  von  Knochenerde  giebt  mit  ammo- 
niakalischem  Aurin  einen  hellscharlachrothen  Niederschlag, 
der  getrocknet  schön  aussieht,  aber  nicht  gewaschen  wer- 
den darf. 

Mit  Barytwasser  gelöstes  Aurin  giebt  bei  Neutralisirung 
mittelst  Schwefelsäure  ein  nach  dem  Trocknen  prächtig  car- 
minrothes  Pigment 

Zinkvitriol  mit  Kalilösung  von  Aurin  gefällt,  liefert  einen 
rosenrothen,  mit  Potaschenlösung  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag. 

Einen  prächtig  hellscharlachrothen  Körper  erhält  man, 
wenn  Aurin  mit  Kalkwasser  (klarem)  verrieben  und  durch 
das  Filtrat  Kohlensäuregas  geleitet  wird. 

Alle  diese  Pigmente  verlieren  an  Schönheit,  wenn  sie 
bei  100°  getrocknet  werden,  man  muss  sie  im  Exsiccator 
trocknen. 

Mit  Ocl  lassen  sie  sich  alle  nicht  anreiben,  aber  mit 
starker  Gummi-  oder  Eiweisslösung  mögen  sie  wohl  anwend- 
bar sein  zur  Färbung  von  Tapeten,  Spielzeug  u.  dgl. 

In  kohlensaurer  Kalilösung  könnte  das  Aurin  als  eine 
treffliche  rothe  Tinte  dienen,  wenn  der  Farbstoff  nicht  zu 
vergänglich  wäre. 

4)  lieber  die  bei  der  Zuckerratnnirung  angewendete 

Knochenkohle 

theilt  V.  Wallace  einige  Beobachtungen  mit.  (Chein.  News 
1868,  No.  442,  p.  249.) 
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In  den  Clyde-Raffinerien  werden  jährlich  etwa  5000 
Tonnen  im  Gebrauch  sein  und  1500  aufgefrischt  werden,  zu 
deren  Bereitung  sehr  verschiedenes  Material  dient.  Am 
besten  sind  die  im  Haus  gesammelten  Knocheu ,  demnächst 
die  Schenkelknochen  von  den  Saladeras  aus  Brasilien  und 
Buenos  Ayres,  am  schlechtesten  die  von  alten  Schlachtfeldern. 
Zur  guten  Knochenkohlebereitung  ist  langsames  Brennen,  bei 
nicht  zu  hoher  Hitze  erforderlich. 

Der  Betrag  an  Kohle  ist  in  der  besten  Knochenkohle 
durchschnittlich  1 0  p.C. ;  an  Wasser  enthält  die  käufliche 
ebenfalls  10  p.C.  Den  Stickstoffgehalt  fand  der  Vf.  1,55  p.C. 
in  der  Totalmenge  von  8,5  aus  Hausknochen  bereiteter  Kohle, 
1,08  in  9  aus  fremden  Knochen  dargestellter  Kohle.  Alte 
Knochenkohle  enthielt  nur  0,3—0,55  N  auf  15—17  Kohle- 
masse. Neue  Knochenkohle  enthält  stets  Spuren  von  Am- 
moniak, bisweilen  in  Form  von  Schwefelammon,  ferner  (wenn 
sie  überbrannt  ist)  Schwefelcalcium  und  brennbare  Gase,  die 
oft  mit  der  Luft  der  Cisterne  explosive  Gasgemenge  bilden. 
Die  Sulfurete  des  Amnions  und  Calciums  sollen  den  Zucker- 
lösungen sehr  schädlich  sein. 

Eine  Tonne  neuer  und  trockener  Knochenkohle  nimmt 
den  Raum  von  48—50  C.-F.  ein,  eine  Tonne  alter  nur  den 
Kaum  von  40,  35,  30,  selbst  28  C.-F.,  aber  das  absolute  spec. 
Gew.  neuer  und  alter  Kohle  weicht  wenig  von  einander  ab. 
Diese  Vermehrung  des  relativen  spec.  Gew.  bei  öfters  wieder- 
belebter Kohle  setzt  der  Vf.  besonders  auf  Rechnung  der 
Porenverminderung  der  Kohle,  welche  in  Folge  der  Aggluti- 
nation der  Phosphatpartikeln  während  des  Brennens  eintritt. 
Frische  neue  Kohle  kann  80 — 100  p.C.  Wasser  aufnehmen 
und  wird  mit  20  p.C.  Wasser' kaum  merklich  feucht,  alte 
Kohle  nimmt  30—45  p.C.  Wasser  auf  und  wird  schon  durch 
5  p.C.  Wasser  merklich  feucht  Da  nach  dem  Gebrauch  die 
Kohle  (beim  Beleben)  ihren  Kohlenstoff  yoii  8—9  auf  14—15 
vermehrt  und  dadurch  ihre  Porosität  vermindert,  so  waschen 
die  Clyde-Raffinerien  vor  der  Belebung  ihre  Kohlen  mit 
heissem  Wasser  aus. 

Die  Kohle  absorbirt  von  den  verschiedenen  anwesenden 
Salzen  namentlich  Gyps,  und  dieser  ist  besonders  gefährlich ; 
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um  ihn  zu  entfernen  wäscht  man  die  zu  belebende  Kohle  mit 
schwachem  Zuckerwasser.  Von  den  organischen  Materien 
absorbirt  sie  leicht  Gummi  und  Eiweiss,  ausser  den  Farb- 
stoffen. 

Der  kohlensaure  Kalk  in  der  Knochenkohle  ist  nützlich 
zur  Absättigung  der  fast  immer  anwesenden  Säuren.  Wenn 
er  unter  2»/2  pC  fällt  riskirt  man  stets  saure  Flüssigkeit. 
Die  Kohle  hat  auf  die  von  ihr  absorbirten  organischen  Stoffe 
einen  sehr  oxydirenden  Einfluss  und  die  entstehenden  Säuren, 
welche  in  die  Waschwässer  gerathen,  führen  die  Producte 
des  zersetzten  Schwefelcalciums ,  gelöstes  Eisenoxyd  etc.  mit 
sich  und  verderben  die  Zuckersäfte,  in  welche  sie  fliessen. 
Um  dies  zu  verhüten,  hält  der  Vf.  die  Kohlenfiltra,  so  lange 
die  Zuckersäfte  sich  darin  befinden,  auf  65°  C,  wodurch  die 
Gährung  verhindert  wird,  dann  wäscht  er  mit  ganz  kochen- 
dem Wasser  vollständig  aus. 


5)  Chlorzink-Ammoniak. 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  3  Verbindungen  des  Chlor- 
zinks mit  Ammoniak  fügt  E.  Divers  noch  eine  neue,  welche 
auf  folgende  Art  gewonnen  wird  (Chem.  News  1868,  No.  449, 
p.  13). 

Man  trägt  festes  Chlorzink  nach  und  nach  in  starke 
Ammoniakflüssigkeit  ein,  indem  man  das  Gefäss  verpfropft, 
schüttelt  und  mit  kaltem  Wasser  abküblt,  dann  leitet  man 
Ammoniakgas  ein ,  kühlt  ab  und  löst  den  dabei  entstandenen 
krystalliuischen  Niederschlag  in  gelinder  Wärme  im  zuge- 
pfropften Gefäss  wieder  auf.  Beim  nachherigen  Erkalten 
schiessen  dann  grosse  Kry stalle  von  der  Oberfläche  aus  an, 
welche  reguläre  Oktaeder  und  so  zerfressen  sind  auf  den 
Flächen  wie  die  bekannten  treppenförmigen  Kochsaizkrystalle. 

Die  Verbindung  besteht,  soweit  ihre  Eigenschaften  eine 
genaue  Bestimmung  zuliessen,  aus  2ZnCl  +  5NH3  +  2H.  Sie 
giebt  an  der  Luft  Ammoniak  ab,  wird  matt,  zieht  Wasser  an 
und  zerfiiesst  endlich. 
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6)  Ueber  Willemit  und  Tephroit. 

Die  Schwankungen  in  den  Analysen  dieser  beiden  Mine- 
ralien Hessen  erwarten,  dass  man  nicht  immer  frisches  Ma- 
terial dazu  verwendet  hatte.  Da  W.  G.  Mixter  selbst  un- 
veränderte Stücke  aus  der  Grube  Mine  Hill  (Grfsch.  Sussex, 
New- Jersey)  entnommen  hatte,  unterwarf  er  sie  der  Analyse. 
(Sill  Amer.  Journ.,  Septbr.  1868,  No.  137.) 

1)  Ein  apfelgrüner  Willemit  von  4,16  spec.  Gew.  bei 
17°  C.  Härte  =5,5.  Begleiter  desselben  Franklinit,  Roth- 
linken  und  Kalkspath.    Er  hatte  die  Zusammensetzung: 


Si    .    .  . 

.  27,43 

27,36 

Zn   .    .  . 

.  66,83 

• 

Mn  .    .  . 

.  5,69 

5,78 

Fe   .    .  . 

.  0,06 

0,06 

Mg  .    .  . 

.  Spur 

GWhverlust 

< 

.  0,18 

0,18 

100,19 

2)  Ein  honiggelber  Willemit  in  hexagonalen  Krystallen 
eingebettet  in  sehr  krystallinischem  Kalkstein.  Durchsichtig 
bis  durchscheinend.  Spec.  Gew.  =4,11.  Härte  =5,5.  Beglei- 
ter Rothzinkerz  und  Franklinit. 

Zusam  mensetzung : 


Si  .... 

27,75 

28,09 

Zn  .  . 

58,05 

57,62 

Mn  .    .    .  . 

1 2,62 

12,57 

Fe 

0,49 

0,74 

Mg  .... 

1,15 

1,12 

Glühverlust  . 

0,28 

0,28 

3)  Tephroit.  Grosse  aschgraue  Massen,  theilweis  deutlich 
nach  einer  Richtung  spaltbar.  Enthält  eingesprengt  Roth- 
zinkerz und  blassgrünen  Willemit.  Spec.  Gew.  =4.  Härte 
=  5,5.  Leichter  schmelzbar  als  die  vorigen  zu  schwarzem 
Glas.    Zusammensetzung : 


Si    .    .    .  . 

29,42 

29,46 

Zn   .    .    .  . 

7,36 

Mn  .    .    .  . 

57,55 

57,07 

Fe  ...  . 

0,89 

0,84 

Ca  ...  . 

2,51 

2,52 

Mg  ...  . 

2,49 

2,51 

GMhverlust  . 

0,27 
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Es  zeigte  sich  also,  dass  beide  Mineralien  das  Sauerstoff- 
verhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  =1:1  besitzen,  dass 
sich  der  Willemit  durch  den  hohen  Mangangehalt,  gegenüber 
andern  Fundorten,  unterscheidet,  und  dass  der  Tephroit  mit 
Breithaupt's  ursprünglichem  Mineral  äusserlich  Uberein- 
stimmte. 


7)  Analysen  von  spitzbergischen  Gesteinen. 

Zur  vollständigeren  Bestimmung  der  von  der  schwedi- 
schen Expedition  nach  Spitzbergen  heimgebrachten  Gesteine 
hat  G.  Lindström  quantitative  Analysen  der  meisten  ge- 
macht (Oefvers.  af  Akad.  Förh.  24,  1867,  No.  10,  p.  671.) 

Aus  diesen  entnehmen  wir,  dass  darunter  Kalke  sind, 
in  denen  genau  gleiche  Aequivalente  CaC  und  MgC,  also 
vollkommene  Dolomite  vorkommen  (von  einer  Insel  S.-O.  von 
Schoolpoint  und  von  Hekla  Hook  in  der  englischen  Bai), 
ferner  dass  der  Kalkschiefer  von  Saurie  Hook  einen  reichen 
Bitumengehalt  besitzt.    Endlich  führen  wir  die  Resultate 


einiger  Analysen  an. 

Ein  Hyperit  Yon  den  Gänseinseln  im  Eisfjord  enthielt : 

Kieselsäure   49,78 

Kalkerde   9,44 

Talkerde   5,65 

Thonerde   14,05 

Eisenoxyd   14,86 

Titansäure   2,97 

Manganoxydul   0,13 

Glühverlust   1,42 

Alkalien  (aus  dem  Verlust)  1,70 

Ein  Coprolithlager  von  Saurie  Hook ,  welches  Reste  von 
Ichthyosaurus  führt,  enthielt: 

Kalkerde   42,67 

Eisenoxydul  0,58 

Phosphorsäure   23,49 

Talkerde   Spur 

Fluor  0,86 

Chlor   Spur 

Schwefelsäure   Spur 

Feuerfester  Rückstand  .   .   .  1 6,0 1  (nach  der  Auflösung) 

Wasser,  Kohlensäure,  Bitumen  16,39 


100,00 
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Ein  Sphäro8iderit  von  Agardhs  Berg  (mächtige  Lager) 


bestand  aus : 

FeC   51,30 

CaC   6,95 

MgC   15,36 

Ca  S   0,22 

Ca3P   1,85 

Fe(Äl)   1,35 

Feuerfester  Rückstand  .   .  21,07  (nach  der  Auflösung) 

Chlor   Spur 

Bitumen  und  Feuchtigkeit .  1,90 


100,00 


8)  lieber  Sussexit. 

Dieses  neue  Mineral  findet  sich  nach  G.  J.  Brush  in 
dem  Franklinit-Gang  auf  Mine-Hill,  Grfsch.  Sussex  (New- 
Jersey),  und  ist  begleitet  von  Franklinit,  Willemit,  Tephroit, 
Kalkspath,  Rothzinkerz,  Manganit  und  Manganspath  (?). 
(Sill.  Amer.  Journ.  1868,  Septbr.,  No.  137.) 

Structur  faserig,  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Richtung. 
Farbe  weiss  mit  gelblichem  oder  röthlichem  Stich.  Durch- 
scheinend, seiden-  bis  perlglänzend.  Härte  etwas  Uber  3.  Spec. 
Gew.  ==3,42. 

Im  Kolben  erhitzt  färbt  es  sich  dunkler  und  giebt  neu- 
trales Wasser,  welches  mit  Salzsäure  versetzt  Curcumapapier 
röthet  Schmilzt  leicht  in  Kerzenflamme ;  vor  dem  Löthrohr 
giebt  es  im  Oxydationsfeuer  eine  schwarze  krystallinische 
Masse  und  färbt  die  Flamme  stark  gelbgrün,  mit  Phosphor- 
salz eine  amethystfarbige  Perle,  die  im  Reductiousfeuer  farb- 
los wird. 

In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  ein  wenig  Chlorentwick- 
lung, die  Lösung  reagirt  auf  Borsäure,  Manganoxydul, 
Magnesia  und  spurenweis  Zink  und  Natron. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  so  angestellt :  Die  salz- 
saure Lösung  mit  überschüssigem  essigsauren  Natron  ver- 
setzt .  wurde  mittelst  Brom  vom  Mangan  befreit  und  das 
ausgeschiedene  Manganoxydhydrat  für  sich  gelöst  und  als 
Ammoniak-Phosphat  gefällt,  als  Pyrophosphat  gewogen..  Die 
Borsäure  bestimmte  man  als  Kaliumborfluorid,  die  Magnesia 
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wie  gewöhnlich.  Das  Wasser  durch  Glühen  mit  überscliüssiger 
Magnesia. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  im  Mittel 

Borsäure  MI  ,S9 

Manganoxydttl    .  .  .  4o,io 

Magnesia  l7,o:i 

Wasser  9,59 

98,<>l 

Verlust   1,39 

Den  Verlust  als  Borsäure  genommen  und  den  Wasser- 
gehalt ein  wenig  herabgesetzt  (auf  8,93,  wie  er  sich  in 
frischeren  Stücken  ergab),  lässt  sich  aus  obigen  Zahlen  die 
Formel  R.,B-|- 11  ableiten.    Der  Vf.  zieht  es  vor 

(Mn;Mg)2/3Hi/3B 

zu  schreiben. 

Da  der  Sussexit  dem  Szaibelyit  in  vielen  Eigenschaften 
gleicht  und  die  Analyse  des  letzteren  als  Magnesiaborathydrat 
sehr  nahe  auf  die  allgemeine  Formel  (Rx,H>).}B  ausläuft, 

m 

mit  veränderten  Coefficienten  für  R  und  H,  so  hat  Dana 
schon  beide  unter  die  Rubrik  Borsäure,  H3B,  gebracht 

9)  üeber  Bestimmung  der  Phosphorsäare  mit  Wismuthnitrat. 

Diese  von  Chancel  vorgeschlagene  und  von  ver- 
schiedenen Seiten  als  unbrauchbar  verworfene  Methode  hat 
A.  Adriaansz,  Assistent  im  Laboratorium  von  J.  W.  Gun- 
ning  in  Amsterdam,  einer  neuen  Prüfung  unterworfen  und 
sie  bei  genauer  Befolgung  der  von  Chancel  gegebenen  Vor- 
schriften in  den  Resultaten  ganz  genau  und  in  der  Ausführung 
bequem  gefunden.  Der  Vf.  zieht  es  vor,  die  Fällung  in  der 
Kälte  auszuführen  und  24  Studen  stehen  zu  lassen. 

Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde,  welche 
bekanntlich  in  den  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Wis- 
muthoxyd  eingehen,  löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure, 
fällt  das  Wismuth  durch  Schwefelwasserstoff,  setzt  zum  Fil- 
trate  etwas  Citronensäure,  um  Eisenoxyd  und  Thonerde  auf- 
gelöst zu  erhalten,  und  fällt  dann  die  Phosphorsäure  durch 
Ammoniak  und  Magnesiamixtur.  (Scheikundige  Bijdragen  etc. 
door  J.  W.  Gunning  1,  No.  1,  p.  37.) 
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XLVL 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Aeschynits. 

Von 

R.  Hermann. 

Kürzlich  hat  Marignac  eine  Analyse  des  Aeschynits 
mitgetheilt,  wobei  er  als  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
rals fand : 


.    .  0,18 

Metallsäuren  .  . 

.    .  51,45 

.    .  15,75 

(Ce,  La,  Di)    .  . 

.    .  24,09 

Eisenoxydul    .  . 

.    .  3,17 

Clühverlust    .  . 

.    .  1,07 

99,58 

Dabei  bemerkt  aber  Marignac  in  Betren"  der  Tborerde, 
dass  die  von  ihm  gefundene  Quantität  um  3  p.C.  erhöbt  und 
eine  gleiche  Menge  von  Ceroxydeu  abgezogen  werden  müsse, 
wenn  man  annehme,  dass  die  unterschwefligsaure  Thorerde 
in  1200  Th.  Wasser  löslich  sei.  Da  dieser  Umstand  bei  mei- 
ner Analyse  des  Aeschynits  berücksichtigt  wurde,  so  lassen 
sich  unsere  Analysen  nur  vergleichen,  nachdem  diese  Cor- 
rectur  ausgeführt  wurde.    Demnach  hätten  wir  erhalten : 

Mnrignac  Sauerstoff  Nach  meinen  Sauerstoff 


Versuchen 

Zinnsäure 

.  0,18 

Metallsäuren 

.  51,45 

47,35 

Thorerde 

.  18,75 

2,22) 

22,91 

2,77  J 

(Ce,  La,  Di)  . 

.  21,09 

3,06 1  . 

15,90 

2,32 1 

Yttererde  . 

.  1,12 

0,22\7,18 

5,30 

1,05  \  7,89 

Eisenoxydul 

.  3,17 

0,70 1 

6,00 

1,331 

Kalkerde 

.  2,75 

0,78) 

1,50 

0,42] 

Glühverlust . 

.  1,07 

1,70 

99,58 

100,72 

Aus  vorstehenden  Analysen  des  Aeschynits  ergiebt  sich 
in  Betreff  der  basischen  Bestandtheile  dieses  Minerals,  dass 
Marignac  ganz  dieselben  Substanzen  gefunden  hat,  wie  ich. 
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Was  die  Schwankungen  in  Betreff  ihrer  Quantität  anbelangt, 
so  sind  dieselben  grösstenteils  eine  Folge  von  isomorphen 
Vertretungen  und  kommen  daher  nicht  weiter  in  Betracht 

Dagegen  bestehen  noch  bedeutende  Differenzen  in  unse- 
ren Ansichten  Uber  die  Natur  und  Zusammensetzung  der  im 
Aeschynit  enthaltenen  Metallsäuren. 

Nach  meiner  Ansicht  bestehen  diese  Säuren ,  ausser  aus 
Titansäure,  aus  Säuren  des  Ilmeniums  und  Niobiums  mit  der 
Zusammensetzung  II  und  Nb.  Nach  Marignac  enthält  der 
Aeschynit  ausser  Titansäure  nur  Niobsäure,  welcher  er  die 

Formel  Nb  giebt  und  als  identisch  betrachtet  mit  der  Säure 
des  Columbits,  die  nach  meinen  Versuchen  nach  der  Formel 
R  zusammengesetzt  ist 

Um  diese  Differenzen  aufzuklären,  habe  ich  die  Metall- 
säuren des  Aeschynits  einer  neuen  Untersuchung  unter- 
worfen. 

Eine  grössere  Quantität  dieser  Säuren,  die  durch  wie- 
derholtes Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali ,  Aus- 
waschen und  Glühen  erhalten  worden  waren,  wurden  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  be- 
handelt. Dabei  bildete  sich  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich 
saures  titansaures  Kali  absetzte.  Dasselbe  wurde  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst  und  die 
Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt. 

Die  klare  alkalische  Lösung  wurde  in  mit  Salzsäure 
stark  angesäuertes  Wasser  gegossen ,  wobei  man  darauf  sah, 
dass  die  Säure  im  Ueberschuss  blieb.    Dabei  wurde  etwas 
Titansäure  gelöst,  die,  nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
schlags, durch  Ammoniak  gefällt  wurde.    Die  durch  die  ver- 
dünnte Salzsäure  gefällte  Säure  wurde  in  Flusssäure  gelöst 
und  mit  ihrem  Aequivalehte  Fluorkalium  versetzt  Dabei 
schied  sich  eine  geringe  Menge  Kalium-Siliciumfluorid  ab, 
dem  aber  keine  Spur  von  Kalium  -  Tantalfluorid  beige- 
mengt war. 

Die  saure  Lösung  der  Fluoride  wurde  jetzt  verdampft 
und  vollständig  auskrystallisirt. 

Die  so  erhaltenen  Fluoride  wurden  in  ihrem  15facheu 
Gewichte  reinem  heissen  Wassers  gelöst.    Beim  Erkalten 
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bildete  sich  eine  grosse  Menge  eines  in  zarten  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  krystallisirten  Salzes  No.  1. 

Nach  dem  Eindampfen  der  von  diesem  Salze  abgegosse- 
nen Flüssigkeit  bildete  sich  jetzt  eine  noch  grössere  Menge 
eines  anderen,  ebenfalls  in  zarten  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirten  Salzes  No.  2.  Diese  Salze  wurden  jetzt 
näher  untersucht. 

Zusammensetzung  des  Salzes  No.  1. 

Dieses  Salz  war  ein  Doppelsalz  von  KFl  +  TiFl2  +  H 
mit  KF1  +  KF12  +  H  ;  R  =  (Il,Nb). 

Die  Analyse  wurde  wie  folgt  ausgeführt : 
100  Th.  gaben  5,91  Th.  Wasser. 

100  Th.  mit  Schwefelsäure  eingedampft  hinterliessen  ein 
Salz ,  das  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  gab,  der  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  38,00  Th  Metallsäuren 
hinterliess.  '  Nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und 
Schmelzen  des  rückständigen  sauren  Salzes  mit  überschüssi- 
gem kohlensauren  Ammoniak  blieben  60,42  Th.  schwefel- 
saures Kali. 

100  Th.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  salzsaurem  Kalk  und  hierauf  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  versetzt.  Um  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  zu 
verhüten,  wurde  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  mit  Essig- 
säure neutralisirt,  worauf  der  Niederschlag  ausgewaschen 
und  geglüht  wurde.  Man  erhielt  dabei  ein  Gemenge  von 
Fluorcalcium  und  Metallsäuren.  Nach  Abzug  der  letzteren 
blieb  eine  Menge  von  Fluorcalcium,  dessen  Aequivalent  an 
Fluor  39,58  Th.  betrug. 

Es  waren  also  aus  100  Th.  "des  Salzes  No.  1  erhalten 
worden : 

Wasser  5,91 

Metallsäuren  .   .    .  38,00 

Schwefelsaures  Kali    60,42  =  27,12  Kalium  . 

Fluor  39,5S 

27,12  Th.  Kalium  brauchen  12,97  Th.  Fluor  um  Fluor- 
kali um  zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  39,58  Th.  Fluor, 
bleiben  26,28  Th.  Fluor  für  die  Mctallfliioride.    Hieraus  er- 

21* 
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giebt  sich,  dass  sich  das  Fluor  des  Fluorkaliums  zu  dem 
Fluor  der  Metallfluoride  verhält  wie  12,97:26,28  oder  wie 
1  :  2,02,  also  fast  genau  wie  1  : 2.  Die  in  diesem  Salze  ent- 
haltenen Metallfluoride  sind  daher,  da  in  solchen  blättrigen 
Fluoriden  stets  1  At.  Kalium  auf  1  At.  Metall  enthalten  sind, 
nach  der  Formel  RF12  zusammengesetzt,  woraus  folgt,  dass 
auch  die  Säuren,  aus  denen  diese  Fluoride  dargestellt  worden 
waren,  die  Formel  R02  hatten. 

Daher  lässt  sich  auch  das  At.-Gew.  dieser  Metallsäuren 
und  das  des  darin  enthaltenen  Metallgemisches  aus  den 
Quantitäten  des  gefundenen  schwefelsauren  Kalis  und  der 
Metallsäuren  leicht  berechnen,  nach  der  Formel: 

60,42:  38,00=  1088,8  :x, 
und  hieraus  x  =  684,7. 

Da  nun  in  1  At  der  Metallsäuren  2  At.  Sauerstoff  ent- 
halten sind,  so  beträgt  das  AtrGew.  des  Metallgemisches 
684,7—200  =  484,7. 

Nimmt  man  an,  dass  in  diesem  Metallgemische  1  At. 
Titan  und  1  At  (Nb,Il)  enthalten  waren ,  so  beträgt  das  At- 
Gew.  des  Gemisches  von  Ilmenium  und  Niobium  484,7 . 2  = 
969,4  —  303,7  =  665,7  und  diese  Zahl  entspricht  einem  Ge- 
menge von  1  At  Niobium  und  4  At.  Ilmenium,  denn : 

<713'6  +  2618>8>  =  666,5. 

"  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  No.  1  entspricht  daher 
der  Formel :  KF1  +  (Ti. 2NbVl0IlgFl2  +  tt. 


Diese  Formel  giebt : 

Ber.  - 

Gef. 

V*Ti 

151,85 

t 

V«0Nb 

7t,36 

1 485,09 

27,19 

26,91 

Vi 

261,88 

1K 

488,85 

27,34 

27,12 

3F1 

701,40 

39,18 

39,58 

IH 

112,50 

6,29 

5,91 

1787,84 

100,00 

99,52 
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Zusammensetzung  des  Salzes  No.  2. 

Nach  derselben  Methode,  wie  vorstehend  angegeben, 

wurden  aus  100  Th.  dieses  Salzes  erhalten: 

Wasser     ....  5,83 

Metallsäuren  .   .   .  44,25  - 

Schwefelsaures  Kali  55,166  =  24,766  Kalium 

Fluor   35,20 

At.-Gew.  der  Metallsäuren  nach  Kalium  873,3. 

24,766  Kalium  brauchen  11,84  Fluor  um  Fluorkalium 
zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  35,20  Fluor  bleiben  23,36 
Fluor  für  die  Metallfluoride.  Die  Proportion  des  Fluors  im 
Fluorkalium  zu  dem  Fluor  in  den  Metallfluoriden  ist  daher 
11,84:23,36  oder  wie  1 :  1,973,  mithin  sehr  nahe  wie  1  :2. 
Diese  Proportion  beweist,  dass  auch  die  in  dem  Salze  No.  2. 
enthaltenen  Metallfluoride  nach  der  Formel  RF12  zusammen- 
gesetzt waren  und  dass  mithin  die  Metallsäuren ,  aus  denen 
dieses  Fluorid  bereitet  worden  war,  2  At.  Sauerstoff  enthiel- 
ten und  nach  der  Formel  R02  zusammengesetzt  waren.  Da 
nun  das  At.-Gew.  dieser  Metallsäuren  zu  873,3  gefunden 
wurde,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  Metallgemisches  673,3. 
Dieses  Gemisch  besteht  demnach  aus:  1  At.  Niobium  und 
2  At.  Ilmenium,  denn  : 

(.IlM±i3iL9>i>  „  674,3. 
3 

Das  Salz  No.  2  war  daher  nach  der  Formel: 
KF1  +  (NbV3Il2/3)Fl2  +  Ö 
zusammengesetzt.    Diese  Formel  giebt : 


V3Nb 

tK 

3F1 
1H 


Ber. 

v  Gef. 

J  674,3 

34,10 

34,116 

488,8 

24,73 

24,766 

701,4 

35,48 

35,200 

112,5 

5,69 

5,830 

1097,0 

100,00  ~ 

99,9l2~ 

Nach  diesen  Untersuchungen  wurden  als  Zusammen- 
setzung von  100  Th.  der  Metallsäuren  des  Aeschynits  ge- 
funden : 
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l  Titansäure 

a)  durch  Schmelzen  des  Aeschynits  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  gingen 

in  Losung  31,78  Th. 

b)  beim  Schmelzen  der  rohen  Aeschynit- 
säure  mit  Kalihydrat,  Fällen  der  alka- 
lischen Lösung  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  aus  den  Fluoriden  wur- 
den erhalten   7,72  „ 

39,50  Th. 
Niobsäure    .  l»,U{60f50 

Ilmensäure  . _ 4 J_,3 6»  

100,00 

47,35  Th.  der  Metallsäuren  des  Aeschynits  bestanden 


mithin  aus : 

Niobsäure  9,06 

Ilmensäure  ....  19,58 
Titansäure  ....   .  18,71 

47,35 


100  Th.  Aeschynit  würden  daher  nach  dieser  neuen  Un- 
tersuchung seiner  Metallsäuren  bestanden  haben  aus : 

Sauerstoff  Proportion 

Niobige  Niobsäure  (Nb)     .   .     9,06      1,98  \ 

llmenigo  Ilmensäure  (II)   .    .    19,58      4,70  f  14,11  1,788 


Titansäure   18,71  7,43/ 

Thorerdo   22,91  2,77  \ 

(Ce,  La,  Di)   15,96  2,32  i 

Yttererde   5,30  1,05  \  7,89  1 

Eisenoxydul   6,00  1 1.33 1 

Kalk  .    .    .   1,50  0,42  ) 

Glühverlust   1,70  — 


100,72 

Vorstehende  Proportion  des  Sauerstoffs  der  Basen  zu 
dem  der  Säuren  des  Aeschynits  von  1 :  1,788  führt  offenbar 
zur  Formel  RR,  welche  die  Proportion  1  :2  erfordert.  Die 
Differenz  dieser  Zahlen  ist  eine  Folge  der  Schwierigkeit  der 
Trennung  der  Thorerde  von  der  Titansäure.  Dieselbe  wurde 
bei  meiner  Analyse  des  Aeschynits  durch  überschüssiges 
kleesaures  Ammoniak  bewirkt,  wobei  kleesaure  Thorerde 
gefällt  wird,  während  kleesaure  Ammoniak -Titansäure  gelöst 
bleibt.  Aber  die  gefällte  kleesaure  Thorerde  wird  dabei 
titanhaltig.    Ich  schätze  die  Quantität  der  Titansäure,  die 
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dadurch  zu  wenig  und  die  der  Thorerde ,  die  dabei  zu  viel 
erhalten  wurde,  auf  ungefähr  3  p.C. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  die  Differenzen  schärfer  ins 
Auge  zu  fassen ,  die  noch  in  Betreff  der  Natur  und  der  Zu- 
sammensetzung der  Aeschynitsäuren  zwischen  Marignac 
und  mir  bestehen.    Dieselben  betreffen : 

1)  Die  Proportion  von  Titansäure  und  den  anderen  Me- 
tallsäuren. 

2)  Das  Vorkommen  von  Ilmensäure  im  Aeschynit. 

3)  Die  Zusammensetzung  der  titanfreien  Kalium -Metall- 
fluoride. 

4)  Das  spec.  Gew.  der  Aeschynitsäuren. 

5)  Die  Formel  des  Aeschynits. 

Ad  1.  Marignac  erhielt  aus  100  Th.  Aeschynit 
51,45  Th.  Metallsäuren.  100  Th.  der  letzteren  zerfielen  bei 
verschiedener  Behandlung  bei  4  Versuchen  in : 

a.  b.  c.  d.  Mittel 

Titansäure   44,4     43,7      39,8     41,6  42,75 

Andere  Metallsäuren    .    55,6     56,3     60^2  58,4  57,25 

100,0    100,0    100,0    100,0  100,00 

Ich  erhielt  aus  100  Th.  Aeschynit  47,35  Th.  Metallsäu- . 

ren  und  diese  bestanden  in  100  Th.  aus: 

Titansäure  39,5 

Andere  Metallsäuren     ♦  60,5 

100,00 

Dazu  habe  ich  aber  bereits  bemerkt,  dass  ich  wegen  des 
Titansäuregehalts  der  Thorerde  ungefähr  3  p.C.  Titansäure 
zu  wenig  erhalten  habe.  Nach  dieser  Correctur  würde  also 
die  Quantität  der  Metallsäuren  in  1 00  Th.  Aeschynit  50,35  Tb. 
betragen  haben,  wodurch  sich  die  Proportion  der  Titansäure 
zu  den  anderen  Metallsäuren  wie  folgt  stellt : 

Titansäure  43, 1 1 

Andere  Metallsäuren  .  56,89 

~~  Föo~ocT 

Eine  solche  Proportion  entspricht  dem  Mittel  der  von 
Marignac  gefundenen  Menge  von  Titansäure  und  der  ande- 
ren Metallsäuren,  wodurch  diese  Differenz  gehoben  ist. 

Ad  2.  Das  Vorkommen  von  Ilmensäure  im  Aeschynit 
lässt  sich  leicht  durch  die  Zinnprobe  nachweisen.  Wenn 
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man  das  Hydrat  von  4  Gran  dieser  Säure  mit  240  Gran  star- 
ker Salzsäure,  mit  dem  spec.  Gew.  von  1,19,  in  einem  kleinen 
Glaskolben  vermischt,  10  Gran  Zinnfolie  zusetzt  und  so  lange 
erhitzt,  bis  das  Zinn  grösstentheils  gelöst  ist,  so  erhält  man 
nach  Zusatz  von  Wasser  eine  blaue  Lösung,  die  aber  beim 
Filtriren  ihre  blaue  Farbe  augenblicklich  verliert  und  braun 
wird.  Diese  Reaetion  beweist,  dass  die  Säure  des  Aeschynits 
grösstentheils  aus  Ilmensäure  besteht ,  der  nur  wenig  Niob- 
säure  beigemengt  ist  Reine  niobige  Säure,  deren  Dar- 
stellung bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Columbite 
ausführlich  angegeben  wurde,  giebt  unter  obigen  Umständen 
eine  intensiv  blaue  Lösung,  die  weder  beim  Filtriren  noch 
beim  Stehen  an  der  Luft  braun  wird ,  sondern  nach  und  nach 
und  erst  nach  längerer  Zeit  farblos  wird.  Marignac  hat 
früher  angegeben,  dass  er  bei  der  Zinnprobe  niemals  eine 
braune  Färbung  der  Lösungen  bemerkt  habe,  was  seinen 
Grund  darin  hatte,  dass  Marignac  zu  diesen  Versuchen 
zu  schwache  Salzsäure  verwandte.  Gegenwärtig  hat  aber 
Marignac  ebenfalls  gefunden,  dass  die  von  ihm  für  reine 
Niobsäure  gehaltenen  Substanzen  bei  Anwendung  von  starker 
Salzsäure  bei  der  Zinnprobe  braune  Lösungen  gaben,  wo- 
durch ihr  Gehalt  an  Ilmensäure  erwiesen  ist. 

Ad  3.  Marignac  bereitete  mit  Aescbynitsäure,  die  zu- 
vor möglichst  vollständig  von  Titausäure  befreit  worden  war, 
Kalium-Metallfluorid,  indem  er  das  Hydrat  der  Säure  in 
überschüssiger  Flusssäure  löste,  ihr  Aequivalent  Fluorkalium 
zusetzte  und  successiv  krystallisiren  liess.  Das  erhaltene 
Salz  wurde  in  reinem  Wasser  gelöst  und  umkrystallisirt 
Dabei  wurde  ein  blättriges  Salz  erhalten ,  von  dem  1 00  Tb., 
im  zuvor  entwässerten  Zustande,  gaben : 

Schwefelsaures  Kali  .  61,55 
Metallsäuren  ....  47,24 

Diese  Proportion  entspricht  offenbar  einer  Verbindung, 
die  nach  der  Formel : 

2KF1  +  R.F13  +  2H, 
zusammengesetzt  war. 

Aber  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  sind  verschiedene 
Umstände  zu  berücksichtigen. 
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Das  mit  KF1  verbundene  Molekül  RF12  hat  nämlich 
grosse  Neigung,  sich  beim  Krystallisiren  aus  saurer  Lösung 
in  die  Moleküle  R2F13  und  RF13  zu  zerlegen.  Man  erhält 
daher  bei  successiver  Krystallisation  dieser  Salze  aus  saurer 
Lösung,  so  lange  noch  Titanfluorid  vorhanden  ist,  zuerst  ein 
Salz  No.  1,  welches  nach  der  Formel:  KF1  +  RF12  +  H 
R  =  (Ti,Nb,Il)  zusammengesetzt  ist.  Hierauf  krystallisiren 
Salze  No.  2  und  No.  3  von  verschiedener  Form,  theils^blätt- 
rig,  theils  kurz  prismatisch,  die  Gemenge  verschieden  zu- 
sammengesetzter Salze  sind.  Aus  der  sauren  Mutterlauge 
krystallisirt  zuletzt  ein  Salz  No.  4  in  langen  nadeiförmigen 
Prismen,  welches  die  Zusammensetzung  3KF1  +  2RF13  + 
2HF1  hatte. 

Als  ich  obiges  Gemenge  der  Salze  No.  2  und  No.  3  in 
reinem  Wasser  löste  und  krystallisiren  Hess,  so  erhielt  ich 
blättrige  Krystalle  von  denen  100  Tb.  gaben: 

Wasser  6,75 

Metallsäuren  ....  43,10 
Schwefelsaures  Kali    .  57,45 

100  Th.  des  wasserfreien  Salzes  würden  also  gegeben 
haben  : 

Schwefelsaures  Kali    .  61, HO 

Metulisauren  ....  46,22 

Dieses  Salz  hatte  also  offenbar  eiue  ganz  ähnliche  Zu- 
sammensetzung, wie  das  von  Marignac  erhaltene  und  war 
daher  ebenfalls  nach  der  Formel :  2KF1  +  R2F13  +  2H  zu- 
sammengesetzt. Es  lässt  sich  also  jetzt  leicht  einsehen,  wie 
Marignac  sowohl,  wie  ich  selbst,  aus  Aeschynitsäuren  von 
der  Zusammensetzung  R02  ein  Fluorid  bekommen  konnten, 
das  nach  der  Formel  2KF1  +  R2F13  +  2H  zusammengesetzt 
war.  Das  Molekül  RF12  hatte  sich  nämlich  iu  die  Moleküle 
R*F13  +  RF13  zerlegt.  Ersteres  bildet  mit  KF1  schwerlös- 
lichere Verbindungen,  welche  zuerst  krystallisiren,  letzteres 
dagegen  leichter  lösliche,  welche  in  der  sauren  Mutterlauge 
bleiben. 

Um  daher  die  Verbindung  KF1  +  RF12  +  Ü  zu  erhalten, 
müssen  die  titanfreien  Salze  vollständig  aus  der  sauren  Lö- 
sung auskrystallisirt  werden.  Hierauf  löse  man  sie  zusammen 
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mit  den  Salzen  aus  der  Mutterlauge  in  wenig  heissem  Wasser 
und  lasse  durch  Erkalten  krystallisiren. 

Ad.  4.  Jetzt  kann  man  auch  begreifen,  woher  der  Wider- 
spruch in  Marignac's  Angaben  in  Betreff  der  specifischen 
Gewichte  der  Aeschynitsäuren  kommt.  Marignac  fand  das 
spec.  Gew.  der  rohen  Säure,  wie  sie  durch  Schmelzen  des 
Aeschynits  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhalten  wird, 
zu  4,265.  Ich  hatte  dasselbe  bei  verschiedenen  Proben 
zwischen  den  Zahlen  3,95  und  4,20  schwankend  gefunden. 

Ein  ganz  auderes  spec.  Gew.  der  Säure  fand  aber 
Marignac,  als  er  dieselbe  aus  dem  Kalium -Metallfluoride 
abschied,  welches  die  oben  angegebene  Proportion  von  schwe- 
felsaurem Kali  und  Metallsäure  gegeben  hatte.  Das  spec. 
Gew.  dieser  Säure  betrug  jetzt  4,526.  Marignac  ist  der  An- 
sicht ,  dass  diese  Differenz  von  Titansäure  herrühre ,  welche 
der  roheu  Säure  beigemengt  war.  Diese  Ansicht  kann  aber 
nicht  richtig  sein,  deun  der  durch  Schmelzen  des  Aeschynits 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhalteneu  Säure  waren  nur 
1 1,3  p.C.  Titansäure,  mit  einem  mittleren  spec.  Gew.  von  4,25, 
beigemeugt  Zieht  mau  das  spec*  Gew.  dieser  Menge  von 
Titansäure  von  dem  der  rohen  Aeschynitsäure  ab,  so  bleibt 
eine  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4.267  und  diese  Zahl 
differirt  bedeutend  von  dem  spec.  Gew.  der  reinen  niobigen 
Säure,  welche  4,7  So  beträgt 

Nimmt  mau  aber  an ,  dass  die  Aeschvniteäure  nach  der 
Formel  RO*  zusammengesetzt  sei .  dass  sie  durch  successive 
Kry steil lisatwn  ihrer  Kaliumfluoride  aus  saurer  Lösung  zer- 
legt werde  und  dass  iu  Folge  davon  aus  dem  von  Marignac 
untersuchten  Fluoride  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
Rs»Os  erhalten  wurde :  so  musste  diese  Säure  auch  ein  höheres 
spec  Gew.  besitzen,  als  die  ursprüngliche  Säure. 

In  der  Thai  betragen  die  spec  Gew.  von :  . 
Ilmeuiger  llmensäure  (11*  =  4,00, 
llmeniger  Säure  (\\)         =  4.3, 
Xn>biger  Säure  (3b)        =  4,7S5. 

In  einer  Säure  mit  dein  spec.  Gew.  von  4,526  würden 
daher  nneefähr  xrleiche  Theile  ilmeniirer  Säure  und  niobijrer 
Säure  enthalten  sein,  denn  unter  dieser  Voraussetzung  erhält 
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man  das  spec.  Gew.  eines  solchen  Gemenges  zu  4,542,  wie  aus 
nachstehender  Berechnung  hervorgeht : 

0,50  .  4,3  =2,150 
350  .  4,785  =  2,392 
1,00  —  4,542 

Ad.  5.  Untersuchen  wir  jetzt  noch  wie  sich  die  Zusam- 
mensetzung des  Aeschynits  nach  Marignac's  Analyse  ge- 
staltet, aber  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Aeschyuit- 
säurcn  nach  der  Formel  R02  zusammengesetzt  waren. 

Marignac  erhielt  aus  dem  Aeschynit  51,45  p.C.  Metall- 
säuren. 

100  Th.  derselben  gaben  im  Mittel  42,75  Titansäure  und 
57,25  Th.  andere  Metallsäuren. 

51,45  Th.  Aeschynitsäuren  würden  also  bestehen  aus 

Titansäure  20,99 

Andere  Metallsäuren  .  30,46 

51,45 

Das  nach  der  Formel  2KF1  +  K2F13  +  2H  zusammen- 
gesetzte Fluorid  gab  : 

Metallsäuren  ....  47,24 
Schwefelsaures  Kali    .  61,55 

Hiernach  berechnet  sich  das  At.-Gcw.  der  Metallsäuren 
zu  1670,9  und  das  des  Metallgemenges  zu  685,4.  Das  At- 
Gew.  der  Metallsäuren  mit  2  At.  Sauerstoff  beträgt  demnach 
885,4.  In  30,46  Th.  dieser  Metallsäuren  sind  daher  6,87  Th- 
Sauerstoff  enthalten. 

Der  Aeschynit  besteht  daher  aus : 


Sauerstoff  Proportion 

Zinnsäure  0, 1 8  0,04  1 

Titansäure   20,99  8,33  (  15,25  2,t2 

Andere  Metallsäuren    .    .    30,46  0,88) 

Thorerde   18,75  2,22» 

(Ce,  La,  Di)   21,09  3,06/ 

Yttererde   1,12  0,22  V  7,18  1 

Eisenoxydul   3,17  0,70 1 

Kalkerde   2,75  0,78  )  . 

Gllihverlust     ....    .  1,07_  — 

99,58 


Marignac's  Analyse  des  Aeschynits  führt  also,  ebenso 
wie  meine,  bei  der  Annahme,  dass  die  in  diesem  Minerale 
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enthaltenen  Metallsäuren  2  At  Sauerstoff  enthalten,  zu  der 
einfachen  Formel : 

RR 

Dagegen  nimmt  Marignac  an,  dass  der  Aeschynit  nach 
der  Formel 

5BTiH-2Bj#b 

zusammengesetzt  sei.  Welche  von  diesen  Formeln  RR  oder 
5RTi  +  2R2Nb  ist  nun  die  wahrscheinlichere? 


XLVII. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Tsehewkinits 
von  der  Küste  Coromandel. 

Von 

R.  Hermann. 

Kürzlich  hatte  Herr  Professor  Des-Cloizeaux  die 
Göte,  mir  eine  Probe  des  seltenen  Tschewkinits  von  Coro- 
mandel zu  schicken,  der,  so  viel  ich  weiss,  bisher  nur  in 
einem  Exemplare  vorhanden  war,  welches  sich  in  der  Samm- 
lung von  Beudant,  unter  der  Bezeichnung,  Mineral  von  der 
Küste  Coromandel,  vorfand. 

Dieses  Mineral  wurde  von  Damour  näher  untersucht 
und  als  Tschewkinit  erkannt. 

Ich  habe  die  mir  geschickte  Probe  benutzt,  um  dieselbe 
mit  dem  Tschewkinit  von  Miask  zu  vergleichen  und  um  die- 
selbe auf  einen  Gehalt  an  Thorerde  zu  prüfen. 

Damour  gab  folgende  Charakteristik  des  Tschewkinits 
von  Coromandel : 

Amorph.  Schwärzlich  braun.  Schwach  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Ritzt  Glas.  Spec.  Gew.  4,20. 

Die  mir  geschickte  Probe  hatte  folgende  Beschaffenheit: 
Amorph.  Pechschwarz.  Sehr  dünne  Splitter  waren  nur  stellen- 
weise mit  brauner  Farbe  durchscheinend.  Die  Hauptmasse  des 
Minerals  war  undurchsichtig.  Bruch  gross-  und  flachinuschlig. 
Bruchflächen  glänzend,  von  in  Metallglanz  geneigtem  Glas- 
glanz.   Pulver  graubraun.    Härte  0.    Spec.  Gew.  4,363. 
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Der  Tschewkinit  von  Miask  hat  folgende  Charaktere: 
Amorph.  Schwarz.  Undurchsichtig.  Bruch  ausgezeichnet 
glatt  und  flach m uschiig.  Bruchflächen  stark  glänzend,  von 
Glasglanz.  Pulver  dunkelbraun.  Härte  5,5.  Spec.  Gew.  4,55. 

Die  Analyse  des  Tschewkinits  von  Coromandel  habe  ich 
ganz  so  wie  die  des  Tschewkinits  von  Miask  ausgeführt. 

Das  ausgeglühte  Mineral  wurde  von  Salzsäure  vollstän- 
dig zersetzt,  wobei  sich  Kieselsäure  gallertartig  ausschied. 

Die  salzsaure  Lösung  wurde  durch  Ammoniak  gefällt 
nnd  der  geglühte  Niederschlag  mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
wobei  sich  Thonerde  löste. 

Der  von  der  Thonerde  getrennte  Ammoniakniederschlag 
wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  1  Tb.  der  Oxyde 
mit  100  Th.  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  unter- 
schwefligsauren  Natron  gekocht.  Dabei  fiel  ein  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Glühen  30,93  p.C.  vom  Gewicht  des 
Minerals  wog,  also  viel  mehr  betrug,  als  die  darin  enthaltene 
Titansäure.  Dieser  Niederschlag  wurde  in  Hydrat  verwan- 
delt, dasselbe  noch  nass  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  der 
lOOfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  der  4fachen 
Menge  vom  Gewicht  der  Oxyde  krystallisirtem  Oxalsäuren 
Ammoniak  versetzt. 

Dabei  wurde  titanhaltige  Thorerde  abgeschieden,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  kleesaure  Ammo- 
niak-Titansäure  gelöst  blieb. 

Die  titanhaltige  Thorerde  wurde  geglüht,  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  neutrale  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  gekocht.  Dabei  wurde  thorerdehaltige  Titansäure  ab- 
geschieden ,  während  der  grösste  Theil  der  Thorerde  gelöst 
blieb  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Die  so  abgeschiedene  reine  Thorerde  gab  mit  Schwefel- 
säure ein  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Salz ,  dessen  con- 
centrirte  Lösung  beim  Erwärmen  schwefelsaure  Thorerde 
krystallinisch  absetzte. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  hatte  einen  rein 
zusammenziehenden  Geschmack.  Gegen  Reagentien  verhielt 
sich  diese  Lösung  wie  folgt:  Kleesaures  Ammoniak  bewirkte 
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einen  weissen  Niederschlag;,  der  sich  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsniittels  nicht  löste. 

Mit  Kaliumeisencyanür  entstand  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Gallusgerbsäure  bewirkte  keine  Fällung. 

Die  geglühte  Erde  wurde  selbst  von  Schwefelsäure  nur 
schwierig  und  langsam  gelöst.  Das  beste  Lösungsmittel  war 
saures  schwefelsaures  Ammoniak. 

Als  Resultat  der  Analyse  des  Tschewkinits  von  Coro- 
mandel  wurde  erhalten : 


Nach  meinen 

Nach 

• 

Versuchen 

Damour 

Kieselsäure    .  . 

.  19,63 

19,03 

Titansäure  .    .  . 

.  19,00 

20,80 

Thorerde   .   .  . 

.  14,40) 

Cerbasen    .    .  . 

.  23,to[40,50 

38,38 

Yttererde  .    .  . 

.  3,00) 

Eisenoxydul  .  . 

.  9,02 

7,96 

Kalk  

.  4,07 

4,40 

Talkerde    .   .  , 

.  1,48 

0,27 

Manganoxydul 

.  0,25 

0,38 

Thonerde  .  . 

.    .  4,29 

7,72 

Glühverlust    .  . 

.    .  1,16 

1,30 

100,00 

100,24 

Der  Tschewkinit  von  Miask  enthielt  nach  meinen  Ver- 
suchen : 


Kieselsäure    .  . 

.    .  20,68 

Titansäure .    .  . 

.    .  16,07 

Thorerde   .   .  . 

.    .  20,91 

Cerbasen    .   .  . 

.    .  22,80 

Yttererde  .    .  . 

.    .  3,45 

Eisenoxydul   .  . 

.    .  9,17 

Kalk  

.    .  3,25 

Manganoxydul 

.    .  0,75 

Uranoxydul    .  . 

.    .  2,50 

Glühverlust    .  . 

.    .  0,42 

100,00 

Aus  einer  Vergleichung  dieser  Analysen  ergiebt  sich, 
dass  das  Mineral  von  Coromandel  in  der  That  grösstentheils 
aus  Tschewkinit  besteht.  Demselben  ist  aber  noch  ein  an- 
deres Mineral  in  wechselnder  Menge  beigemengt ,  das  durch 
einen  Gehalt  an  Thonerde  und  durch  grössere  Durcbsichtig- 
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keit  cbarakterisirt  wird.  Wegen  dieser  Beimengung  lässt 
sich  die  Formel  des  Tsehewkinits  von  Coromandel  nicht 
berechnen. 


XLVIII. 

Laxmannit,  ein  neues  Mineral. 

Bei  erneuter  Durchmusterung  der  Krystalldrusen  von 
Beresowsk,  aus  denen  Berzelius  den  Vauquelinit  entnahm 
und  untersuchte,  fand  A.E.  Nordenskjöld  (Oefvers.  ofAkad. 
Förhandl.  24,  1867,  No.  10,  p.  655),  dass  darin  einige  mess- 
bare Krystalle  desselben  sassen.  Als  er  aber,  um  Uber  die 
Identität  sicher  zu  sein ,  zuvor  eine  Analyse  derselben  vor- 
nahm, zeigte  es  sich,  dass  in  ihnen  nicht  blos  Chromsäure, 
sondern  auch  Phosphorsäure  enthalten  war,  wovon  Berzelius 
in  seiner  Analyse  nichts  angiebt.  Der  Vf.  betrachtet  daher 
diese  Krystalle  als  ein  neues  Mineral  und  nennt  dies  Lax- 
mannit, nach  dem  durch  seine  sibirischen  Reisen  bekannten 
Professor,  der  wahrscheinlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf 
das  Vorkommen  bei  Beresowsk  lenkte. 

Behufs  der  Analyse  löste  der  Vf.  das  Mineral  theils  in 
Salzsäure ,  theils  in  Salpetersäure ,  fällte  im  ersten  Fall  das 
Blei  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  Chlorblei,  im  zweiten  Fall 
durch  Schwefelsäure.  Das  salzsaure  Filtrat  wurde  vom 
Kupfergehalt  durch  unterschwefligsaures  Natron,  das  sal- 
petersaure durch  Schwefelwasserstoff  befreit.  Aus  beiden 
wurde  nachher  auf  gleiche  Weise  durch  Ammoniak  ein  Ge- 
menge von  Phosphorsäure  und  Chromoxyd  nebst  eine  Spur 
Eisenoxyd  ausgefällt  und  dasselbe  mit  einem  Gemisch  von 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali  geschmolzen.  Die 
wässerige  Lösung  dieser  Schmelzen,  vom  Eisenoxyd  abfiltrirt, 
wurden  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  verschieden  be- 
handelt, die  aus  der  salzsauren  Lösung  erhaltene  wurde  nach 
der  lleduction  der  Chromsäure  mit  molybdänsaurem  Ammo- 
niak, die  aus  der  Salpetersäuren  Lösung  erhaltene  sogleich 
mit  schwefelsaurem  Magnesia- Ammoniak  gefällt,  während  der 
molybdänsaure  Niederschlag  für  sich  ebenfalls  mit  Magnesia- 


< 

Digitized  by  Google 


336  Laxmannit,  ein  neues  Mineral. 

salz  behandelt  wurde.  Die  überschüssige  Phosphorsäure  wurde 
in  beiden  Lösungen  nach  Filtration  vom  Chromoxyd  etc.  durch 
Magnesiamischung  bestimmt.  Das  Wasser  ermittelte  man 
von  dem  bei  100°  C.  getrockneten  Mineral  durch  Glühen  und 
Auffangen  im  Chlorcalciumrohr. 
Das  Resultat  der  Analysen  war 

Ber. 

Pb  61,26  61,06  61,48 
Vu  12,43  10,S5  13,13 
Fe  1,09  1,28  — 
Cr  15,26  1*Y76  16,5" 
P  8,05  8,57  7,83 
H        1,31         0,90  0,99 

entsprechend  der  Formel 

(Cu^HvjP  +  sj^^Cr  oder 

(RrPvjjP  +  2R3Cr2  (s.  unten). 
Da  aber  der  Vf.  sich  nachmals  tiberzeugte,  dass  unter 
jenen  Erzstufen  sich  ähnliche  für  Vauquelinit  angesehene 
Mineralien  befinden,  die  bei  der  Analyse  60  p.C.  Bleioxyd, 
10  p.C.  Kupferoxyd  und  fast  gar  keine  Phosphorsäure  gaben, 
andere  wieder,  die  bei  dem  gleichen  Blei-  und  Kupfergehalt 
bis  16 p.C.  Phosphorsäure  enthielten,  so  mag  wohl  ßerzelius 
eines  von  solchen  phosphorsäurefreien  Mineralien  untersucht 
und  Vauquelinit  genannt  haben.   Nun  meint  der  Vf.,  dass  bei 

allen  diesen  Mineralien  eine  Art  Isomorphie  zwischen  P  und 
Cr  statt  haben  möge  und  von  dieser  Annahme  aus  construirt 

der  Vf.  für  sie  die  gemeinsame  Formel  a(Rs3H1/3)3P  bRgCr^, 
worin  R^/aPb+VsCu  ist.  Für  den  speciellen  Fall  des 
Laxmannits  lautet  dann  die  Formel 

und  diese  verlangt  als  procentige  Zusammensetzung 

Pb  60,39 
Cu  10,75 
Cr  18,41 

P  9,27 
H  1,18 

Die  oben  zaghaft  angedeutete  Isomorphie  glaubt  der 
Vf.  gewissermaassen  unterstützt  durch  die  grosse  Aehnlieh- 
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keit  im  Axenverhältniss  des  Monazits  (R3P)  a  :  b  :  3/2c  = 

•  (  P 

1  :  0,7462  :  1,3181  und  Laxmannits  (R3 1  gr  )  a  :  b  :  c  — 

1 :  0,740  :  1,3854. 

Die  weiteren  Eigenschaften  des  Laxmannits  sind  folgende : 
Er  bildet  einige  Linien  dicke  Krystallindividuen  oder 
krystallinische  Massen,  als  Ausfüllung  von  Drusen,  deren 
Wände  mit  kleinen  dunkelgrünen  glitzernden  Krystallen  be- 
deckt sind.  Bruch  krystallinisch ,  derb  oder  erdig.  Farbe 
dunkel  oliven-  bis  pistaziengrün  und  grau.  Pulver  hell- 
pistaziengrün.  Härte  =  Kalkspath.  Spec.  Gew.  =  5,77 
bei  16°. 

Im  Kolben  giebt  das  Mineral  ein  wenig  Wasser,  auf 
Kohle  schmilzt  es  zu  schwarzer  Perle,  mit  Borsäure  und 
Eisendraht  Reaction  auf  Phosphor,  mit  Phosphorsalz  grüne 
Perle.  Mit  Soda  und  Salpeter  Chromsäure  -  Reaction.  Mit 
Soda  auf  Kohle  entstehen  graue  und  kupferfarbige  Metall- 
kugeln. 

Die  Krystalle  sind  sehr  kurz  abgeschnittene  monokli- 
nische Prisnien  keilförmigen  Aussehens  mit  scharfen  Kanten, 
einige  Flächen  sind  rund  und  gebogen ,  also  unmessbar.  Im 
Allgemeinen  sind  die  Krystalle  sehr  flächenreich,  darunter 
vorherrschend  die  Flächen  des  Prismas  und  des  orthodiago- 
nalen  Dornas.  Axenverhältniss  a  :  b :  c  =  1 :  0,7400 : 1,3854. 
Winkel  zwischen  Klinodiagonale  und  Hauptaxe  69°  46'. 


XLIX. 
Mineralanalysen. 

Von  der  aufgelassenen  Grube  bei  Westanä  in  Schonen 
(Schweden)  hat  C.  W.  Blomstrand  eine  Anzahl  zum  Theil 
neuer  Mineralien  untersucht  (Oefvers.  af  Akad.  Förhandl.  25, 
1868,  No.  3  u.  4,  p.  197). 

Bei  der  Analyse  der  Phosphate  beobachtete  der  Vf.  die 
Mangelhaftigkeit  der  bis  jetzt  üblichen  Methoden  zur  Schei- 
dung der  Thonerde  von  der  Phosphorsäure,  insofern  aus  der 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    CV.  6.  22 
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weinsauren  ammoniakalischen  Lösung  die  Phosphorsäure  nicht 
vollständig  fällt  und  eben  so  unbefriedigend  ist  die  Berze- 
lius'schc  Methode,  bei  welcher  die  Thonerde  nicht  frei  von 
Phosphorsäure  wird  und  die  Lösung  noch  phosphorsaure 
Thonerde  enthält.  Nur  mittelst  Molybdänsäure  gelang  unter 
allen  Umständen  eine  scharfe  .Bestimmung  der  Phosphor- 
säure, gleichwohl  bringt  diese  Methode  anderweitige  grosse 
Unbequemlichkeiten  mit  sich. 

M 

1)  Berlinit,  ein  neues  Mineral,  2Ä1P  +  H. 

Derbe  Massen  von  graulicher  oder  blassrosenrother  Farbe, 
auch  farblos.  Bruch  unebeu.  Durchscheinend.  Giebt  im 
Kolben  Wasser  und  brennt  sich  vor  dem  Löthrohr  weiss,  ohne 
zu  schmelzen.  Gleicht  dem  Quarz,  giebt  aber  Thonerdereac- 
tion  mit  Kobaltlösung.  Von  Säuren  kaum  angreifbar,  von 
schmelzenden  Alkalien  sehr  leicht,  die  Schmelze  löst  sich  in 
Wasser.  Härte  =  nahezu  der  des  Quarzes.  Spec.  Gew.  = 
2,64.  Kommt  sparsam  vor  in  Quarz,  von  dem  das  Mineral 
durch  einen  schmalen  Streifen  Lazulith  geschieden  ist. 

Die  Analyse  ergab 


P  54,45  54,73  54,57 

Ä'l  40,07  —  40,09 

Fe  0,25  —  — 

Mn  Spur  —  — 

H  4,61  3,70  4,05 

Si  —  0,48  — 


2)  Trol/eii,  neues  Mineral ,  Ä14P3  +  3H  —  3Ä1P  +  Ä1H3. 

Derb,  blassgrlin,  durchscheinend.  Bruch  eben  bis  schalig. 
Spec.  Gew.  3,10.  Härte  etwas  geringer,  Löthrohr-  und  che- 
misches Verhalten  ebenso  wie  des  vorigen  Minerals.  Findet 
sich  nie  selbständig  in  grösseren  Massen,  sondern  in  Nestern 
und  Gängen  neben  anderen  Phosphaten. 

Zusammensetzung 


46,87 


45,98 


46,49 
42,96 
2,96 
0,97 


46,72 
43,26 
2,75 
0,97 


3,02 


2,22 


öl  — 
H  - 


0,68 


6,23 
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3)  Augelith,  neues  Mineral,  A12P  +  3H. 

Hat  deutlich  3  Blätterdurchgänge,  starken  Perlmutter- 
glanz, dasselbe  Löthrohrverhalten  wie  die  vorigen,  giebt  aber 
mehr  Wasser.    Farblos  oder  blassröthlicb.    Spec.  Gew.  2,77. 

Findet  sich  sehr  spärlich  in  anderen  Phosphaten  einge- 
schlossen, vielfach  vermengt  mit  Kieselsäure  in  sehr  wech- 
selnden Mengen.  Die  Analyse  ergab  nach  Abzug  der  Kiesel- 
erde folgende  Zusammensetzung  im  Mittel  aus  4  Analysen 

P  35,04 

AI  49,15 

Fe  0,89 

Mn  0,31 

Ca  1,09 

H  12,85 

4)  Attakolith,  neues  Mineral. 

Derb,  undeutlich  krystallinisch  im  Bruch.  Lachsfarbig 
(daher  der  Name  von  arraxivg).  Härte  =  5.  Schmilzt  leicht 
zu  braungelbem  Glas  und  giebt  mit  Soda  starke  Mangan- 
reaction.    Von  Säuren  schwer  zersetzbar.    Spec.  Gew.  3,09. 


nach  Abzug  der  Si 

im  Mittel  Sauerstoff 
36,06  20,32 

39>75j  15,20 


33,28 

32,57 

28,06 

26,26 

Fe 

2,77 

4,49 

Mn 

7,10 

7,54 

Ca 

12,04 

Mg 

0,30 

Na 

Si 

8,26 

8,94 

3,98 
8,02 
13,19 
0,33 

0,41  0,45 


5,82 


H     6,90  6,10 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  2(CaMn)3P  +  Ä15P2  +  GH 
oder  wenn  man  die  Kieselerde  nicht  für  sich,  sondern  als 
Tbonerdesilicat  in  Abzug  bringt : 

(0aMn)3£  +  Al2ß  +  3H. 
Fand  sich  nur  in  einem  einzigen  grösseren  Klumpen  und 
mit  verhältnissmässig  wenig  fremden  Phosphaten  verunreinigt 

5)  Kirrolith,  neues  Mineral,  2Ca3P-f-Äl2P  +  3H. 

Derb,  von  unebnem  Bruch  und  blassgelb  (xiqqoq)  von 
Farbe.  Härte  —  5—6.  Spec.  Gew.  =  3,08.  Schmilzt  leicht 

22* 
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zu  weissem  Email ,  mit  Soda  Manganreaction  gebend.  Zer- 
setzt sich  fein  gepulvert  durch  Salzsäure  nach  langer  Zeit 
Zusammensetzung : 


p .  .  .  . 

39,17 

39,36 

••• 

AI    .   .  . 

21,02 

Ca    .    .  . 

27,94 

28,07 

Mn   .   .  . 

2,14 

Fe    .   .  . 

0,87 

Mg   •    .  . 

0,20 

Pb   .   .  . 

0,11 

H  ... 

4,98 

—  4,69 

Unlösliches 

4,60 

Vorkommen  sehr  selten,  in  kleinen  Parthien  eingesprengt 
mit  einem  hellblauen  Phosphat,  welches  ein  Gemenge  von 
Lazulith  mit  einem  Thonerdesilicat  sein  mag. 

6)  Svanbergit,  (CaPb)3  +  ÄI3S2  +  6H. 

Gewöhnlich  in  körnigen  Krystallaggregaten,  selten  deut- 
lich auskrystallisirt.  Begleiter  Quarz  oder  Eisenglimmer. 
Spec.  Gew.  =  3,29.  Blass  honiggelb  bis  braunroth ,  durch- 
scheinend. Kaum  von  Salzsäure ,  nur  schwer  von  Schwefel- 
säure angreifbar.  Giebt  im  Kolben  Wasser  von  saurer  Reac- 
tion  und  verliert  in  Weissgluth  alle  Schwefelsäure. 

Nach  Abzug  von  2,01  p.C.  Kieselsäure  ist  die  Zusam- 
mensetzung: 

ß  15,70  16,33 

S  15,97  16,18    16,64    16,61    17,11  18,08 

AI  34,95  35,29 

Ca  16,59  17,07 

Mg  0,24  — 

Fe  0,73  — 

Pb  3,82  — 

H  12,21  —      11,75  11,90 

Nimmt  man  trotz  der  Schwankungen  das  Sauerstoffver- 

hältniss  von  P :  S :  Äl :  R :  H  =  5  :  6  :  9  :  3  :  6 ,  so  kommt  man 
auf  die  obige  Formel,  die  sich  von  der  aus  Igelström's  Ana- 
lysen berechneten  Rammeisberg' sehen  durch  die  doppelte 
Menge  Wasser  unterscheidet.  Der  ungewöhnlich  grosse 
Natrongehalt  in  Igelström's  Analyse  ist  für  den  Vf.  kein 
Grund,  die  beiden  Mineralien  zu  trennen,  weil  auch  in  manchen 
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Svaubergiten  selbst  vom  Horrsjöberg  das  NatroD  fast  fehlt 
und  dafür  Kalk  eintritt.  Beweis  dafür  eine  Analyse  des 
Dr.  Svens son  mit  folgendem  Ergebniss 

P  16,15 
'8  13,92 
£\  39,57 
Fe  1,79 
Ca  11,79 
Na  0,93 
K  0,43 
H  14,74 

Unter  den  Silicaten  bat  der  Vf.  den  Cyamt  untersucht 
welcher  in  seinem  Aeusseren  ganz  dem  vom  Horrsjöberg 
gleicht,  aber  in  Westana  sehr  sparsam  vorkommt. 

Zusammensetzung 

Öi  38,82 
AI    58,93  . 
Fe  1,40 
H  1,37 

7)  Wcstanii,  neues  Mineral,  Äl2Si3  +  H. 

Gewöhnlich  in  strahl  ig  krystallini  sehen  Massen,  zu  Zeiten 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  eingebettet  in  Pyrophyllit. 
Ziegelroth.  Härte  2,5.  Brennt  sich  weiss  und  schmilzt  nicht. 
In  Phosphorsalz  schwache  Eisenreactiou.  Von  Säuren  unan- 
greifbar. 

Zusammensetzung 

nach  Abzog  von 
1,98  Älf 

Si     42,53       42,91  43,44 

t       1,15     {51,91}  - 
AI    51,14     I         I  51,02 

Fe      1,01         1,56  1,30 

H       4,17         -  4,24 

8)  Näsumit. 

Dieses  früher  vom  Vf.  im  Kirchspiel  Näsum  gefuudene 
kreideweisse  sehr  weiche  Mineral  kommt  auch  in  Westanä 
vor  in  sehr  geringer  Menge  mit  dem  oben  beschriebenen 
Attakolith. 
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Zusammensetzung 


nach  Abzug  von 


Si  48,79 

P  2,41 

AI  28,44 

Fe  1,30 

Mn  0,34 

Ca  13,21 

H  4,21 


27,86 
1,36 
0,36 

13,82 
4,39 


Daraus  die  Forniel 


RSi  +  AlSi2  +  H. 
Ferner  findet  sieb  ein  sehr  spärlich  auftretendes  schwarz- 


braunes Mineral  in  dünnen  Kry stalltafeln,  eingebettet  in  lose 
glimnierige  Parthien  des  manganbaltigen  Phosphats.  Eine 
annähernde  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung 


Si  30,47 

AI  30,45 

Fe  15,00 

Mn  8,55 

Ca  3,54 

Mg  1,60 

ß  1,08 

II  7,35 


ungefähr  entsprechend  der  Formel 

RjSi  +  3Äläi  +  3Ä 

Endlich  wurde  ein  braunrothes,  mit  den  derben  Phos- 
phaten gemengt  vorkommendes  Mineral  untersucht ,  welches 
vielleicht  eine  beliebige  Mischung  von  Silicaten  und  Phos- 
phaten ist,  obwohl  sich  allenfalls  eine  Formel  berechnen  lässt. 
Es  wird  kaum  von  Säuren  angegriffen. 

Zusammensetzung : 


Si  21,74 

AI  32,96 
Fe  2,91 

Ca  15,78 
Mg  0,16 

H  10,10 


P 


15,55 


Ca3P  +  3ÄlSi  +  5H. 
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L. 


Zur  Kenntniss  des  Thalliums. 


Als  J.  W.  Gunning  einen  Flugstaub  der  Schwefelsäure- 
fabrik von  Ruhrort  auf  Thallium  verarbeitete,  machte  er 
gelegentlich  der  Reinigung  des  Chlorthalliums  einige  beach- 
tenswerthe  Beobachtungen  (Chem.News  1868,  No.  433,  p.  138). 

Wenn  das  Thallium  aus  einer  Lösung,  welche  arsenige 
Säure  und  Arsensäure  enthält,  durch  Salzsäure  niederge- 
schlagen wird,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  arsen- 
haltig ist.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Schwefelsäure  und 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so  bildet  sich  ein  rothbraunes 
Schwefelmetall,  welches  man  bisher  für  ein  höheres  Thallium- 
sulfuret  angesehen  hat.  Allerdings  existirt  ein  solches,  aber 
es  ist  sehr  unbeständig  und  wird  nicht,  wie  Böttger  an- 
giebt,  durch  Zusatz  von  wenig  unterschwefligsaurem  Natron 
zu  Thalliumoxydulsalz  erhalten,  sondern  nur  wenn  Thallium- 
oxydulsalz durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Jenes  rothbraune  Schwefelmetall  ist  vielmehr  nichts  als 
ein  Gemenge  oder  auch  eine  molekulare  Verbindung  von 
Schwefelarsen  mit  Schwefelthalliura.  Denn  wenn  man  es 
mit  Natronlauge  behandelt,  so  wird  es  in  ein  schwarzes 
Pulver  verwandelt,  und  das  Filtrat  davou  giebt  bei  Zusatz 
von  Säure  gelbes  Schwefelarsen  ohne  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  was  doch  geschehen  mlisste,  wenn  ein 
höheres  Thalliumsulfuret  beigemengt  gewesen  wäre. 

Dieses  rothbraune  Schwefelmetall  entsteht  auch,  wenn 
man  ammoniakalische  Lösung  von  Schwefelarseu  mit  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Thalliumoxydulsalz  vermischt. 

Adriaanz  hat  6  solcher  Niederschläge  untersucht  und 
gefunden,  dass  derjenige,  welcher  aus  saurer  Lösung  von 
arseniger  Säure  und  Thalliumsulfat  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefallen  war,  sich  als  Verbindung  gleicher  Aequivalente 
ansehen  lässt. 


Ber.  nach  Tl8,AsS3 


S  18,82  19,56  21,27 
As  21,40  21,56  20,08 
Tl    60,57      57,07  58,65 


18,7 
21,9 
59,4 
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Die  aus  amnioniakali scher  Lösung  gefallene  Substanz 
scheint  dagegen  etwas  mehr  Schwefelarsen  zu  enthalten. 

Es  folgt  aus  diesen  Beobachtungen ,  dass  Thallium  vom 
Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  kann. 
Ferner  verdankt  der  aus  Schwefelkiesen  gewonnene  Schwefel 
seine  orangegelbe  Farbe  oft  der  Anwesenheit  des  Thalliums. 

Crookes  fand  in  spanischen  Schwefeln,  die  orangeroth 
bis  dunkelgrau  aussahen,  bis  zu  0,29  p.C.  Thallium. 

Was  die  Verarbeitung  des  erwähnten  Flugstaubs  auf 
Thallium  anlangt,  so  erhielt  der  Vf.  eine  geringe  Ausbeute, 
wenn  er  auf  gewöhnliche  Art  mit  Schwefelsaure  auskochte 
und  mit  Salzsäure  fällte,  weil  ein  ansehnlicher  Theil  des 
Metalls  als  Oxyd  T103  anwesend  ist  Am  schnellsten  kam 
der  Vf.  zur  Ausbeute  von  1  p.C,  wenn  er  den  Flugstaub  mit 
Knochenasche  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzte,  um  die 
leichtlöslichste  Verbindung  des  Thalliums,  das  Phosphat,  zu 
erzeugen.  Zweimalige  Auskochung  genügte  zur  Entfernung 
alles  Thalliums.  Die  phosphorsaure  Lösung  wurde  mit  Salz- 
säure gefallt,  das  Filtrat  mit  schwefligsaurem  Natron  behan- 
delt, mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Jodkalium  gefällt. 

Um  das  Chlorthallium  zu  zerlegen  und  reines  Thallium- 
präparat zu  erlangen,  fand  der  Vf.  es  am  besten,  das  Chlorür 
durch  unterchlorigsaures  Natron  in  T103  zu  verwandeln  und 
dieses  ausgewaschen  in  Wasser  mit  schwefligsaurem  Gas 
zu  behandeln,  wobei  das  leicht  krystallisirbare  Sulfat  re- 
sultirt 


Bei  der  Darstellung  des  sogenannten  Luteokobaltchlorids 
hat  E.  Mills  einige  Beobachtungen  Uber  dieses  und  die  Pen- 
taminchloride  gemacht  (Phil.  Mag.  [4]  35,  No.  237,  p.  245.) 

Das  Luteokobaltsalz  (Hexammoniotrichlorid)  wird  leicht 
gewonnen,  wenn  KobaltchlorUr ,  Salmiak  und  Ammoniak- 
flüssigkeit  zusammen  mit  einem  kräftigen  Oxydans  erhitzt 
werden.    Wenn  man  z.  B.  je  15  Th.  Salmiak,  krystallisirtes 


LI. 
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Kobaltchlorür  und  übermangansaures  Kali  mit  6'/4  Tb.  Am- 
moniakflüssigkeit (starke)  in  einer  mit  Kautschuckpfropfen 
dicht  zugebundenen  Sodawasserflasche  bei  70°  etwa  20  Stunden 
lang  erhält,  so  bildet  sich  eine  orangefarbige  Lösung  und  ein 
schwarzer  Bodensatz  (Mangan-  und  Kobaltsuperoxyd),  auf 
welchen  warzige  Krystalle  des  Luteokobaltsalzes  sitzen. 
Letztere  löst  man  in  Wasser,  welches  etwas  Salzsäure  ent- 
hält, giesst  die  Lösung  zu  der  abgegossenen  orangegelben 
Lösung,  setzt  dazu  noch  das  doppelte  Volumen  starker  Salz- 
säure und  lässt  sie  24  Stunden  stehen.  Nach  dieser  Frist  hat 
sich  ein  gelber  Bodensatz  gebildet ,  den  man  auf  dem  Filter 
mit  Salzsäure  und  schliesslich  mit  Weingeist  abwäscht.  Er 
beträgt  7 1  p.C.  von  der  theoretischen  Menge  des  zu  gewin- 
nenden Luteosalzes. 

Substituirt  man  der  oben  angegebenen  Quantität  über- 
mangansauren Kali  1  Th.  Kalibichromat,  so  steigert  sich  die 
Ausbeute  auf  80  p.C.  Luteosalz. 

Auch  wenn  gleiche  Theile  Kobaltchlorür  und  Braunstein 
und  das  doppelte  Gewicht  Salmiak  mit  dem  4,4fachen  Ammo- 
niak genommen  werden,  erhält  man  reichliche  Ausbeute. 

Kobaltsuperoxyd  wandelt  sich  fast  ganz  in  Luteosalz 
um ,  wenn  man  es  mit  viel  Salmiak  und  starkem  Ammoniak 
bei  70°  in  zugemachten  Köhren  erhitzt 

Ferner  entsteht  das  Luteosalz  bei  Behandlung  ammo- 
niakalischer  Kobaltchlorürlösung  mit  Chlorkalk ,  Brom  oder 
Jod ,  beim  Erhitzen  des  Purpureo-  (Pen  tarn  in-)  chlorids  auf 
70°  mit  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salmiak ,  im 
letzteren  Fall  aber  nur  in  höchst  geringer  Menge  und  keines- 
wegs entsprechend  der  Gleichung  (NH3)5<?oCl3  +  NH3  — 
(NH3)66oCl3.  [Gleichwohl  weicht  das  Resultat  der  vom  Vf. 
mitgetheilten  Versuche  nicht  weit  davon  ab.    D.  Red.] 

Einwirkung  des  Waasers  auf  Luteokobaltchlorid. 

Wenn  man  das  Salz  mit  Wasser  kocht,  so  fällt  unter 
Entfärbung  der  gelben  Lösung  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  nach  Fr^my  bei  Anwesenheit  von  Kali  aus  dem  Hydrat 
desCo203,  nach  Gibbs  und  Genth  aus  Co304,3HO  besteht 
Der  Vf.  beobachtete,  dass  derselbe  keine  von  beiden  Zusam- 
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mensetzungen  hat,  wenigstens  der  aus  dem  Roseochlorid 
durch  blosses  Wasser  erhaltene  nicht  Vielmehr  hinterliess 
derselbe ,  wenn  er  mit  reiner  Schwefelsäure  ausgezogen  und 
lange  im  Exsiccator  getrocknet  war,  nach  dem  Glühen  und 
Extrahiren  mit  Schwefelsäure  Kieselerde,  und  zwar  in  fol- 
gendem Verhältniss : 

Kobalt   .   .   .   58,88j  Daraus  die  procentige  j  75,37 
Sauerstoff  .    .    19,24)    Zusammensetzung    )  24,63 
Kieselerde  .   .    13,61  Diese  stammt  aus  der  stets  stark  an- 
gefressenen Glasröhre 

Wasser  .    .   .  8,27 

Die  in  diesem  Niederschlage  enthaltene  Oxydationsstufe 
des  Kobalts  entspricht  am  nächsten  der  Formel  Co405,  im 
Widerspruch  mit  den  Angaben  FrCmy's,  Gibbs'  und 
Genth's  und  ganz  unvereinbar  mit  irgend  einer  plausiblen 
Zersctzungsgleichung,  deren  auch  keine  aufgestellt  werden 
kann  für  Gibbs'  und  Genth's  Product.  Das  farblose  von 
dem  schwarzen  Niederschlag  abfiltrirte  Liquidum  enthält 
freies  Ammoniak,  Salmiak  und  Kobalt. 

Wenn  Luteokobaltchlorid  mit  Wasser  in  zugeschmolze- 
nem Rohr  lange  Zeit  bei  100°  erhalten  wird,  zersetzt  es  sich 
fast  vollständig,  das  Filtrat  enthält  alles  Chlor  und  eine  Spur 
Kobalt,  vom  freien  Ammoniak  fehlt  nur  eine  kleine  Menge, 
die  in  Salpetersäure  verwandelt  ist,  sonst  wird  die  Hälfte 
davon  an  Chlor  gebunden,  die  Hälfte  frei.  Auch  hier  ist 
das  Kobalt  als  niedrigere  Oxydationsstufc  denn  Co203  ab- 
geschieden. 

Einwirkung  des  Wassers  auf  Purpureokobaltchlorid. 

Das  sogenannte  Purpureochlorid  oder  /?-Pentanimonio- 
chlorid  kann  in  der  That  leicht  gewonuen  werden  durch 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Kobaltchlorüilösung  mit 
übermangansaurem  Kali  und  nachher  mit  starker  Salzsäure ; 
aber  für  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  dies  Verfall  reu 
nicht.  Vortheilhafter  ist  es,  5  Th.  Chlorkobalt  mit  ebenso 
viel  Salmiak  in  100  Th.  Wasser  gelöst  mit  22  Th.  starkem 
Ammoniak  und  2  Th.  Chlorkalk  24  Stunden  an  der  Luft 
stehen  zu  lassen  und  dann  mit  viel  Salzsäure  zu  kochen. 

Wenn  das  Purpureochlorid  in  Wasser  lange  Zeit  bei 
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100°  erhalten  wird,  so  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver 
aus  von  der  Zusammensetzung: 

Kobalt   57,31 

Sauerstoff   18,84 

Kieselerde   12,42 

Waaser   11,43 

Das  so  gebildete  Kobaltöxyd  ist  offenbar  mit  dem  oben 
beschriebenen  Co405  identisch.  Die  Zersetzung  ist  aber  hier 
langsamer  und  unvollständiger  als  beim  Luteokobaltsalz. 

Das  Roseokobaltchlorid  oder  a-Pentammoniochlorid  ist  nach 
Gibbs  und  Genth  schwer  rein  zu  erhalten.  Nach  dem  Vf. 
gelingt  dies  leicht,  wenn  man  5  Th.  krystallisirtes  Kobalt- 
chlorür in  90  C.C.  Wasser  löst  und  schnell  27,5  C.C.  starkes 
Ammoniak  und  2,5  Grm.  übermangansaures  Kali  in  100  C.C. 
Wasser  gelöst  einträgt.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
soll  nicht  über  18°  sein.  Nach  24stündigem  Stehen  an  offe- 
ner Luft  filtrirt  man  vom  Niederschlag  ab  und  neutralisirt 
mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  gewöhnliche  +  2  Vol. 
Wasser).  Schliesslich  fällt  man  durch  ein  Gemisch  von 
3  Vol.  Salzsäure  mit  l/s  Vol.  Weingeist,  wäscht  mit  demsel- 
ben und  zuletzt  mit  Alkohol.  An  der  Luft  getrocknet  besteht 
die  Verbindung  aus  5NH3 . -CoCl3 .  H2.  Kocht  man  sie  mit 
einer  Spur  Salzsäure,  so  geht  sie  sofort  in  das  Purpureo- 
chlorid  Uber. 

Krystallisirtes  Chlorkobalt  untersuchte  der  Vf.  auf  sei- 
nen Wassergehalt  und  fand ,  dass  das  Salz  zwischen  Papier 
abgepresst  die  von  Brookc  und  Marignac  angegebene  Zu- 
sammensetzung CoCl  -f  6H  hatte. 

Theoretische  Betrachtungen.  Die  oben  erwähnten  Zer- 
setzungen der  Kobaltamine  durch  Wasser  lehren ,  dass  stets 
viel  Salmiak  entsteht,  dass  von  dem  frei  werden  sollenden 
Ammoniak  ein  Theil  zu  Salpetersäure  wird ,  dass  stets  etwas 
Kobaltchlorür  frei  wird  und  dass  das  ausscheidende  Oxyd 
die  Formel  Co405  hat.  Diese  Thatsachen  sucht  der  Vf.  durch 
folgende  Betrachtungen  zu  erklären. 

Zuerst  entsteht  Kobaltchlorür  und  freies  Chlor  nach  dem 
Schema : 

2(€oCl3 .  5NH3)  =  4CoCl  +  10NH3  +  Cla .  (I) 
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Ammoniak  und  Chlor  und  Wasser  geben  durch  Wechsel- 
wirkung auf  einander  Stickstoff,  Salpetersäure  und  Salmiak. 
Das  Chlorkobalt  aber  wirkt  so : 

4CoCl  +  2(€oCl3 .  5NH3)  +  (5  +  n)H2  =  Co405 .  nH2  + 

10(NH3HC1).  (II) 

Da  aber  (I)  nothwendig  im  Vorsprung  vor  (II)  ist,  so 
bleibt  schliesslich  ein  wenig  Kobaltchlorttr  nach  beendeter 
Reaction  übrig.  Die  Menge  des  für  Oxydation  verfügbaren 
Chlors  beträgt  %  vom  sämmtlich  vorhandenen  und  ist  äqui- 
valent 1,02  p.C.  des  Ammoniaks  für  das  Luteosalz,  wenn  man 
die  Gleichung  3C12  +  2NH3  =  N2  +  6HC1  ansetzt,  oder  äqui- 
valent 0,38  p.C.  des  Ammoniaks,  wenn  man  die  Gleichung 

4C12  +  NH3  +  3H2  —  H#  +  8HC1  wählt.  Hieraus  würde  sich 
für  die  Salpetersäure  1,41  berechnen,  womit  die  obigen  Ver- 
suche für  die  Salpetersäure  nicht  Übereinstimmen;  diese 
betrug  weit  weniger.  Vergleicht  man  aber  die  Menge  des 
gefundenen  freien  Ammoniaks  mit  der  theoretisch  berechne- 
ten, so  ergiebt  sich  ein  Verlust,  welcher  sich  zu  dem  im 
Filtrat  enthaltenen  Kobalt  nahezu  wie  6NH3 :  Co4  verhält. 
Daraus  darf  man  schliessen,  dass  im  Filtrat  wirklich  die 
Verbindung  4CoCl  +  2(£?oCl3(NH3)6)  enthalten  sei  und  durch 
ihre  Einwirkung  die  Oxydationsstufe  Co405  entstehe: 
4CoCl  +  2(€oCl3 .  6NH3)  +  (5  +  n)H2  —  (Co405)2  +  nH2  + 

10(NH3HC1)  +  2NH3. 
Wahrscheinlich  gilt  diese  Gleichung  auch  für  die  Zer- 
setzung des  Pentammoniochlorids  durch  Wasser,  wenn  man 
annimmt ,  dass  das  Hexammoniochlorid  durch  das  freigewor- 
dene Ammoniak,  welches  ausserhalb  der  Wechselwirkung 
bleibt,  gebildet  wird.  Mischt  man  die  drei  Substanzen  in 
dem  Verhältniss  von  4CoCl,2(eoCl3. 6NH3)  und  20  C.C.  Was- 
ser, so  erhält  man  eine  in  der  Wärme  sehr  beständige 
Mischung. 

Auf  Grund  dieser  Betrachtungen  untersuchte  der  Vf.  das 
Verhalten  des  h'obalichlorürs  gegen  Purpureochlorid ,  welches 
nach  der  Gleichung 
4CoCl  +  2(€oCl3 .  5NH3)  +  (5  +  n)H2  =  2Co405  +  nH2  + 

10(NH3HC1) 

erwartet  wurde.    Man  kochte  daher  in  vorstehenden  Aequi- 
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valentverhältnissen  (nur  ein  klein  wenig  mehr  Chlorür  wurde 
genommen)  die  beiden  Salze  an  offener  Luft  3/4  Stunden  lang 
und  erhielt  unter  schwacher  Ammoniakentwicklung  einen 
Niederschlag  von  Kobaltoxydhydrat  £o3H2 ,  in  welchem  M/70 
von  der  Gesammtmenge  deB  im  Versuch  angewendeten  Ko- 
balts enthalten  war.  Als  derselbe  Versuch  in  geschlossenem 
Gefäss  bei  100°  48  Stunden  lang  wiederholt  wurde,  bestand 
der  Niederschlag  aus : 

Kobalt  .....  HM«* prechend  Co9oi 

Sauerstoff  ....    24,7 \\ 
Kieselerde  ....  5,63 
Wasser  5,14 

und  enthielt  alles  in  den  angewendeten  Salzen  vorhandene 
Kobalt.  Aus  diesen  Versuchen  erklärt  sich  vielleicht  die 
Abweichung  in  der  Zusammensetzung  des  Kobaltoxyds, 
welche  einerseits  Fremy,  andererseits  Gibbs  und  Genth 
erhielten. 

Wenn  das  Luteokobaltsalz  mit  Kobaltcblorlir  nach  der 
Gleichung 

6C0CI  +  2(eoCl3 .  6NH3)  +  (6  +  n)H2  =  2Co506  +  nH2  + 

12(NH3HC1) 

in  geschlossenen  Gefässen  50  Stunden  bei  90°  und  noch 

47  Stunden  bei  110    120°  behandelt  wurde,  bestand  der 

Niederschlag  aus: 

Kobalt   59,27  j  entsprechend 

Sauerstoff  ....  22,02i  2(Co5060)  =  Co4eo4 

Kieselerde  .   .   .   .  13,88 

Wasser   4,83 

und  21/22  vom  anwesenden  Kobalt  war  darin  enthalten. 

Wurde  das  Luteosalz  in  dem  Verhältniss  von  2(€JoCl3 . 
6NH3)  zu  4CoCl  in  zugeschmolzencn  Röhren  47  Stunden  auf 
80 — 100°  erhitzt,  so  schied  sich  nebst  Kieselerde  Kobalt- 
oxydhydrat  <?o3H2  aus.  Das  Filtrat  war  neutral  und  enthielt 
so  viel  Kobaltchlorilr  und  Loiteosalz,  dass  man  daraus  er- 
sieht: die  beiden  Salze  treten  in  Wechselwirkung  mit  einan- 
der in  dem  Verhältniss  von  2  Hexammoniochlorid  :  3  Chlorür. 

Immer  wurde  das  Glas,  in  welchem  eines  der  angeführ- 
ten Polyammoniaksalze  unter  Druck  bei  60 — 120°  digerirt 
worden,  sehr  stark  angegriffen,  namentlich  das  weiche  blei- 
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haltige  Glas,  aber  auch  das  harte.  Letzteres  lieferte  durch- 
schnittlich 5  p.C,  ersteres  13 — 15  p.C.  Kieselerde  in  den 
braunen  Niederschlag.  Wenn  derselbe  Versuch  mit  blossem 
Ammoniak  ohne  Kobaltaminsalz  gemacht  wurde,  fand  sich 
das  weiche  Glas  nicht  merklich  angegriffen.  Digerirt  man 
Kobaltoxyd  mit  starker  Salraiaklösung,  so  wird  das  Glas  ein 
wenig  angegriffen.  Es  scheinen  demnach  die  Pentamin-  und 
Hexaminsalze  heftiger  wie  Kalihydrat  zu  wirken. 

Wenn  Purpureosalz  statt  mit  Ammoniak  mit  Anilin, 
Pyridin  oder  Aethylamin  digerirt  wird,  so  entsteht  stets  nur 
Hexammoniosalz,  zum  Beweis,  dass  das  bei  der  Behandlung 
des  Purpureosalzes  entstehende  Hexammoniosalz  seine  Ent- 
stehung dem  aus  dem  Purpureosalz  austretenden ,  nicht  dem 
freien  Ammoniak  verdankt  und  dass  dabei  die  zersetzende 
Wirkung  des  Wassers  unerlässlich  ist. 


Lii. 

Ueber  das  Rhodium. 

Für  das  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Metalls,  wel- 
ches höchst  wahrscheinlich  von  den  Chemikern,  die  sich  bis- 
her damit  beschäftigten,  nicht  ganz  rein  erhalten  worden 
war,  hat  R.  Bunsen  als  Darstellungsmaterial  das  aus  den 
Mutterlaugen  vom  Platinchloridsalmiak  durch  Eisen  ausge- 
fällte Metallgemisch  benutzt,  welches  reich  an  Palladium  und 
Rhodium  ist,  aber  von  allen  anderen  Platinmetallen  ebenfalls 
grössere  oder  geringere  Mengen  enthält.  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  H6,  265.) 

In  dieser  ersten  Mittheilung  Uber  die  Resultate  seiner 
Versuche  beschäftigt  sich  der  Vf.  nur  mit  der  Methode  der 
Trennung  aller  vorhandenen  Platinmetalle  von  einander, 
welche  abweichend  von  Claus'  Verfahren  gewählt  wurde, 
da  letzteres  die  Scheidung  des  Platins  und  Irids  vom  Rho- 
dium auf  die  Behandlung  mit  gesättigter  Salmiak-  oder 
Chlorkaliumlösung  gründet,  während  doch  eine  solche  mit 
Rhodiumsalz  gesättigte  Chloridlösung  erhebliche  Mengen 
Kalium-Iridiumchlorid  auflöst. 
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L  Die  nächste  Operation  bestand  im  schwachen  Glühen 
des  fraglichen  Metallgemisches  mit  i/8  seines  Gewichts 
Salmiak  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  des  letzteren,  wo- 
durch die  schleimige  Kieselerde  pulverförmig,  Iridium,  Rho- 
dium und  Ruthenium  unlöslich  gemacht  und  die  nicht  zur 
Platingruppe  gehörigen  Metalle  theilweis  in  Chloride  ver- 
wandelt wurden.  Mit  roher  käuflicher  Salpetersäure  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft  entwickelt  sich  dann  gerade 
so  viel  Chlor,  dass  das  Platin  als  Chlorid  und  das  Palladium 
(wegen  des  vorhandenen  Kupfers  und  Eisens)  als  Chlorür  in 
Lösung  gehen.  Die  mit  Wasser  vermischte  und  filtrirte 
Lösung  giebt  mit  KCl  gesättigt  eine  reichliche  Menge  gelbes 
Platindoppelsalz,  welches  mit  Chlorkaliumlösung  und  dann 
mit  Spiritus  gewaschen  wird.  Die  abgegossene  Mutterlauge, 
in  einer  grossen  verschliessbaren  Flasche  mit  Chlor  öfters 
geschüttelt  (bis  zur  Sättigung),  scheidet  einen  zinnoberrothen 
Niederschlag  aus,  der  vorwaltend  aus  Kalium-Palladium- 
chlorid besteht,  aber  noch  Platin  (etwas  Uber  iji  seines  Ge- 
wichts als  Kaliumdoppelsalz),  Eisen ,  Kupfer ,  Rhodium  und 
Iridium  enthält.  Die  Mutterlauge  von  allen  diesen  successi- 
ven  Fällungen  hinterliess,  eingedampft  und  mit  wenig  Was- 
ser behandelt,  nur  noch  einen  schmutzig  gelben  Rückstand 
von  Platinchloridkalium  und  in  der  Lösung  befand  sich  nur 
Kupfer  und  kein  durch  Zink  fällbares  Platinmetall  mehr. 

Die  Reinigung  des  zinnoberrothen  Niederschlags  geschah 
in  folgender  Weise :  er  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Oxal- 
säure eingedampft  und  mit  Chlorkaliumlösung  behandelt  — 
Abscheidung  reinen  KPtCl3.  Das  braune  Filtrat  gab  einge- 
dampft lauchgrüne  grosse  Krystalle  von  Kaliumpallad- 
cblorür,  frei  von  anderen  Platin  metallen.  Die  Mutterlauge 
davon,  mit  Natronlauge  neutralisirt,  Hess  Eisen-  und  Kupfer- 
oxyd fallen,  und  gab  hierauf  mit  Jodkalium  alles  Palladium 
als  Jodür.  Es  ist  Vorsicht  hierbei  nöthig,  weil  Ueberschuss 
von  Jodkalium  leicht  Jodpalladium  löst.  Aus  dem  erhalte- 
nen Jodpallad  wurde  durch  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrom 
das  Jod  als  Wasserstoffsäure  wieder  gewonnen. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  das  Jodpallad  gefällt  ist, 
dampft  man  mit  etwas  KJ  zur  Trockne  und  erhält  so  ein 
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wenig  Jodrhodium  und  Jodirid ,  welche  man  mit  dem  später 
zu  verarbeitenden  Material  vereinigt. 

II.    Der  Rückstand  von  der  Behandlung  in  I  mit  Sal- 
petersäure wird  zunächst  einer  Art  von  Reinigung  von  Kie- 
selerde, Tiegelbrocken  u.  dergl.  und  einer  Zubereitung  der 
Metalle  fllr  die  nun  folgende  Aufschliessung  unterworfen. 
Man  schmilzt  zu  diesem  Zweck  Zink  in  gelinder  Hitze,  streut 
ein  wenig  Salmiak  darauf  und  erreicht  dadurch  eine  Reinheit 
und  Leichtbeweglichkeit  des  Metalls,  in  Folge  welcher  es 
dem  Quecksilber  gleicht  und  alle  mit  ihm  verbindbaren  Me- 
talle augenblicklich  aufnimmt.  Trägt  man  nun  den  besagten 
Rückstand  in  das  8fache  seines  Gewichts  schmelzenden  Zinks 
und  unterhält  einige  Stunden  das  Schmelzen  unter  zeitwei- 
ligem Aufstreuen  von  Salmiak,  und  lässt  nachher  erstarren, 
so  besteht  der  Tiegelinhalt  aus  3  Schichten,  deren  oberste 
leicht  durch  Hammerschlag  zu  entfernende  frei  von  Platin- 
metallen ist ;  die  zweite  dünne  enthält  in  der  Chlorzinkmasse 
eingebettete  poröse  Brocken  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Platinmetallen;  die  unterste  macht  den  oft  krystallisirten 
Regulus  aus.    Mit  diesem  vereinigt  man  die  aus  der  zweiten 
Schicht  ausgeschlämmten  Brocken,  schmilzt  das  Ganze  noch 
einmal  unter  Zusatz  von  Zink  und  Salmiak  um  und  giesst 
in  Wasser.    Die  Graualien  werden  heftig  und  schnell  von 
Salzsäure  angegriffen  und  die  dabei  niederfallenden  Platin- 
metalle lassen  sich  leicht  auswaschen.    Sie  sind  verunreinigt 
durch  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink  und  werden  von  diesen 
Metallen  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser,  worin 
sich  viel  der  Platinmetalle  lösen  würden,  sondern  durch 
blosse  Salzsäure  befreit    In  dieser  lösen  sich  nicht  nur 
Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer  und  zwar 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf,  weil  die  Platinmetalle  mit 
den  anderen  ein  galvanisches  Element  bilden.    Wenn  z.  B. 
Blei  für  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  bei  100°  in  20  Minu- 
ten 23,5  Vol.  Wasserstoff  entwickelt,  so  giebt  dasselbe  Blei 
unter  gleichen  Umständen  bei  Zusatz  einer  Kalium-Irid- 
chloridlösung  58  Vol.  Wasserstoff.    Für  Kadmium  sind  diese 
Zahlen  resp.  9,1  und  1040,  für  Kopfer  0  und  18,4,  für  Zinn 
80  und  920. 
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Das  Gemisch  der  aus  Zink  abgeschiedenen  Platinmetalle 
ist  ein  feines  schwarzes  Pulver,  welches  bei  mässiger  Hitze 
unter  Feuererscheinung  explodirt,  ohne  irgend  ein  Gas  zu 
entwickeln,  was  der  Vf.  dem  Uebergang  aus  einem  ätiotropen 
Zustand  in  den  andern  zuschreibt.  Es  besteht  aus  Rhodium 
und  Iridium,  verunreinigt  durch  Spuren  der  anderen  Platin- 
metalle  und  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink  Man  mischt  es 
mit  der  3— 4fachen  Menge  entwässerten  BaCl  aufs  Innigste 
und  behandelt  es  in  einem  eigens  vorgerichteten  Apparat 
(man  sehe  die  der  Originalabhandlung  beigegebene  Tafel)  im 
Chlorstrom  so  lange,  bis  eine  Schicht  Eisenchlorid  im  Hals 
des  Kolbens  sublimirt  hat  Dann  laugt  man  die  rostbraune 
Masse  mit  Wasser  aus  und  erhält  eine  Lösung,  welche  alle 
anwesende  Metalle  enthält,  und  einen  Rückstand,  der  wesent- 
lich aus  Ruthenium  besteht.  Von  65  Grm.  des  Gemisches 
wurden  57  durch  Chlor  in  Lösung  gebracht 

Aus  dieser  Lösung  wurde  durch  Schwefelsäure  genau 
der  Baryt  entfernt  und  darauf  durch  Wasserstoff  die  Platin- 
metalle gefällt  Dies  geschah  in  einem  geräumigen  kaum 
halb  gefüllten  Kolben,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten 
Pfropfen  ein  mit  einem  grossen  Döbereiner 'sehen  Apparat 
in  Verbindung  stehendes  Rohr  den  Wasserstoff  oben  unter 
dem  Pfropf  eintreten  Hess,  während  ein  zweites  Rohr  kurz 
über  der  Flüssigkeitsoberfläche  das  Gas  ableitete,  so  lange 
bis  aller  Wasserdampf  im  leeren  Raum  ausgetrieben  war. 
Dann  schloss  man  das  Ableitungsrohr,  das  Zuleitungsrohr 
aber  blieb  offen,  während  der  Kolben  5 — 6  Tage  bei  100° 
erharten  wurde.  Zuerst  schieden  sich  Pt  und  Pd  aus,  dann 
folgte  Rh  und  zuletzt  überwog  Ir ,  alle  in  Form  von  glän- 
zenden Füttern,  Blechen  und  Dendriten.  Sie  wurden  mit 
Königswasser  gekocht,  dadurch  Pt  und  Pd  entfernt  und 
nach  obiger  Weise  von  einander  geschieden,  aber  die  Mutter- 
lauge davon  enthielt  auch  noch  Rh  und  Ir,  die  als  Jodide 
niedergekocht  und  für  spätere  Scheidung  bei  Seite  gesetzt 
wurden. 

Das  in  Königswasser  Unlösliche  wird  in  Wasserstoff  ge- 
glüht und  wie  vorher  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrom  behan- 
delt, die  Lösung  der  Chlormetalle  wie  oben  angegeben  von 

Jonm.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  t>.  23 
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den  letzten  Spuren  Platin  und  Palladium  befreit  und  nun  zur 

Trennung  des  Iridiwns  vom  Rhodium  geschritten.  Diese  ge- 
schiebt  folgendermaassen. 

Man  dampft  die  braunrothe  Lösung  mit  Salzsäure  ein, 
filtrirt,  setzt  viel  NaS2  zu  und  lässt  einige  Tage  kalt  stehen. 
Es  erfolgt  ein  citronengelber  Niederschlag  von  schwefligsau- 
rem Natron-Rhodium,  die  Lösung  entfärbt  sich  fast  Im 
Wasserbad  erwärmt  setzt  sie  einen  gelblich-weissen  Nieder- 
schlag ab,  dieser  ist  dasselbe  Rhodiumdoppelsalz,  gemengt 
mit  ein  wenig  des  analogen  Iridiumsalzes.  Wird  das  Filtrat 
zu  kleinem  Volum  eingedampft,  so  erscheinen  noch  zwei  Nie- 
derschläge: ein  weisslich -gelber  flockiger  von  Iridiumsalz 
mit  Spuren  Rhodium,  und  ein  schwerer  aus  Krystallschuppen 
bestehend,  der  Iridium  und  vielleicht  ein  neues  Metall  ent- 
hält. In  der  Mutterlauge  verblieben  nur  noch  Spuren  von 
Platinmetallen. 

Die  erwähnten  gelben  schwefligsauren  Doppelsalze  trägt 
man  in  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  raucht 
deren  Ueberschuss  gerade  ab.  Behandelt  man  den  Inhalt  nun 
mit  Wasser,  so  löst  sich  schwefelsaures  Iridiunisesquioxyd 
mit  chromgrüner  Farbe  und  das  Rhodium  bleibt  als  fleisch- 
rothes  Doppelsalz  zurück.  Dieses  ist  schwer  und  kann  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  gekocht,  auch  bis 
250°  C.  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Beim 
Glühen  zerfällt  es  in  Rhodium  und  Natronsulfat. 

Die  iridiumhaltigen  Sulfite  geben  bei  der  letztgenannten 
Behandlung  ein  unreines  Rhodium ,  das  zweckmässig  noch- 
mals im  ChlorBtrom  mit  Chlorbaryum  aufgeschlossen  und 
einer  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 

Die  grüne  Iridiumsalzlösung  dampft  man  ein  und  glüht 
den  Rückstand  in  einem  Porcellantiegel  (im  hessischen  ste- 
hend) im  Kohlenfeuer  stark,  wodurch  Iridiumsesquioxyd 
entsteht  und  beim  Auslaugen  des  Natronsulfats  als  schwarzes 
Pulver  erhalten  wird. 

Das  Resultat  dieser  Verarbeitung  war  folgendes.  Aus 
1  Kilogrm.  der  Platinrückstände  wurden  gewonnen : 
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117,5  Grm.  KPtCl3, 
11      »  PdJ, 
19      „  KPdCl3> 

33,2    *    schwefelsaures  Rhodiumoxyd-Natron, 
9,1    .  Irt03, 

4,5    „    iridiumhaltiges  Ruthenium. 

9 

■  — — — ■— 

I 

1 

LIIL 

Einige  Doppelsalze  des  Antimon  -  und  -Arsenfluorids. 

Seine  früheren  Untersuchungen  über  die  Tantal-  und 
Niobfluoride  führten  Mafignac  zu  analogen  Untersuchungen 
über  die  Fluoride  des  Antimons  Und  Arsens,  indem  er  hier 
Stützen  für  seine  Theorie  über  die  Constitution  der  Tantal- 
und  Niobverbindungen  zu  finden  hoffte  (Bibl.  univ.  Arch.  des 
scienc.  phys.  et  nat.  t.  28). 

Obwohl  nun  zunächst  kein  einziges  Beispiel  des  Isomor- 
phismus mit  entsprechenden  Niob-  oder  Tantalfluoridverbin- 
dungen  sich  ergeben  hat,  hält  der  Vf.  die  Frage  doch  noch 
nicht  für  abgeschlossen ,  weil  die  Antimon-  und  Arsenfluorid- 
Doppelsalze  zu  schlecht  krystallisiren ,  als  dass  die  aus  den 
wenigen  krystallographisch  bestimmbaren  Verbindungen  ge- 
zogenen Schlüsse  verallgemeinert  werden  dürften. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  des  Vfs.  sind  folgende: 

1)  Die  Antimonfluorid-Verbindungen. 

Ueber  diese  existirt  neuerdings  nur  eine  Arbeit  von 
Flückiger  (dies.  Journ.  58,  72),  welcher  die  Verbindungen 
des  AntimonfluorUrs,  SbF3 ,  mit  anderen  Fluormetallen  unter- 
suchte. Er  war  nicht  im  Stande,  die  Antimonsäure  in  ein 
correspondirendes  Fluorid  zu  verwandeln,  während  dem  Vf. 
dies  leicht  gelaug,  und  wenn  man  sich  nach  der  wahrschein- 
lichen Ursache  dieses  Misslingens  fragt,  so  könnte  man  höch- 
stens muthmassen,  Flückiger  habe  die  Anwesenheit  des 
Antimons  in  der  Lösung  des  Fluorids  durch  Schwefelwasser- 
stoff nachzuweisen  gesucht,  was  allerdings  nicht  angeht. 
Denn  das  Antimonfluorid?  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
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zeigt  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Niederschlag, 
dessen  Menge  sehr  allmählich  sich  vergrössert. 

Das  Antimonfluorid  ist  nicht  krystallisirt  zu  gewinnen, 
es  wird  im  Vacuo  gummiartig  und  heim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich.  Wenn  seine  saure  Lösung  mit  Alkalien  neutralisirt 
wird,  so  erhält  man  schwierig  krystallisirbare  Doppelfluoride, 
die  sehr  leicht  löslich,  seihst  zerfliesslich  sind  und  im  trocke- 
nen Zustande  sich  unzersetzt  erhalten,  durch  Auflösen  und 
Abdampfen  aber  in  Oxyfluoride  zerfallen.  Ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Säuren  noch  durch  Schwefelwasserstoff  noch 
durch  Alkalien  oder  deren  Carbonate  sogleich  getrübt,  im 
letzteren  Fall  entsteht  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim 
Kochen,  eine  Fällung. 

Kalium- Antimonfluorid ,  KF .  SbF6 ,  entsteht  beim  Concen- 
triren  der  Lösung  des  gummiartigen  antimonsauren  Kalis  in 
Flusssäure.  Dünne  rhombische  Tafeln,  sehr  leicht  löslich, 
luftbeständig. 

Werden  sie  mit  überschüssigem  Fluorkalium  krystalli- 
sirt, so  scheiden  sich  schöne  glänzende  Krystalle ,  2KF .  SbF5 
-j-2H,G,  aus,  die  dem  monoklinischen  System  angehören 
(Axenverhältniss  a:b:c=  1,805: 1:1,13  Winkel  o  =  89°160. 
Die  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  90°  und  geben  neben  dem 
Wasser  gleichzeitig  Flusssäure  ab. 

Natrium- Antimonfluorid ,  NaF .  SbF5 ,  erhält  man  durch 
Auflösen  der  folgenden  Verbindung  in  Flusssäure  und  Ver- 
dampfen. Anscheinend  würfelförmige,  aber  das  Licht  doppelt 
brechende  Krystalle,  welche  zerfliesslich  sind  und  1,5 — 2,5  p.C. 
hygroskopisches  Wasser  enthielten.  Trocken  sind  sie  be- 
ständig, feucht  erwärmt  zersetzen  sie  sich  in 

Anümonoxyflaorid-Fluornatrium,  NaF .  SbOF3  +  H20.  Die- 
ses Salz  erhält  man ,  wenn  eine  saure  Lösung  von  Antimon- 
fluorid mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  concentrirt 
wird.  Kleine  hexagonale  Prismen  mit  Gombinationen  sehr 
spitzer  Rhomboeder  oder  auch  Dihexaeder,  sehr  leicht  löslich, 
zerfliesslich. 

Ammonhwi-Antimonfluorid,  NH4F .  SbF5.  Kleine  etwas  zer- 
fliessliche  Nadeln  (hexagonal).  Mit  überschüssigem  Fluor- 
ammonium krystallisirt  scheidet  sich  in  etwas  zerfliesslichen 
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geraden  rhombischen  Prismen  (Axenverhältniss  a:b:c  = 
0,9827 : 1 : 1,140)  die  Verbindung  2(2NH4F.  SbF5)  +  H20  aus. 

2)  Die  Arsenfluorid- Verbindungen. 

Von  diesen  hat  der  Vf.  nur  einige  Kalium-Doppelsalze 
dargestellt,  welche  noch  schwieriger  als  die  vorigen  krystal- 
lisirt  zu  erhalten  sind.  Sie  werden,  wiewohl  langsam,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
säure abraucht  und  unter  der  Rothgluth  bleibt ,  so  geht  kein 
Arsen  weg.  Trocken  sind  sie*  wohl  beständig,  in  Lösung 
aber  zersetzen  sie  sich  leicht. 

Katium-Arsenfluorid ,  2(KF .  AsF5)  +  H20 ,  scheidet  sich 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  des  arsensauren  Kalis  in 
Flusssäure  in  kleinen  flächenreichen  Krystallen  des  geraden 
rhombischen  (zweigliedrigen)  Systems  aus  (Axenverhältniss 
a :  b :  c  =  0,8396 : 1 : 0,25 1 7).  Sie  schmelzen  leicht  und  geben 
Wasser  mit  Flusssäure  aus. 

Kalium- Arsenoxyfluorid,  KF .  AsOF3  +  H20 ,  bildet  sich 
sowohl  durch  wiederholtes  Abdampfen  des  vorigen  Salzes 
wie  auch  durch  Lösen  des  arsensauren  Kalis  in  ungenügen- 
der Flusssäure.    Sehr  spitze  rhombische  Blätter. 

Katium-Arsenfluorid,  2KF .  AsF5  +  H20 ,  entsteht  aus 
jedem  der  beiden  vorigen  Salze,  wenn  sie  mit  überschüssigem 
Fluorkalium  aus  Flusssäure  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden.  Glänzende  luftbeständige  Prismen  des  zweigliedri- 
gen Systems  (Axenverhältniss  a :  b :  c  =  0,8847 : 1  : 0,6453). 

Durch  wiederholtes  Eindampfen  dieser  Verbindung  er- 
hält man  ein  in  glänzenden  Krystallen  anschiessendes  Oxy- 
fluorid,  dessen  Zusammensetzung  4KF .  As2QF8  +  3H20  oder 
vielleicht  2KF .  AsF3  +  2KF .  AsOF3  +  3H20  ist. 

Die  Analyse  der  vorgenannten  Verbindungen  führte  der 
Vf.  in  folgender  Weise  aus : 

1)  Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  ermittelt.  Das  Ammonium- Antimonfluorid  wurde  mit 
Kalk  erhitzt  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  Verlust. 

2)  Um  das  Antimon  und  Alkali  zu  ermitteln ,  wurde  das 
betreffende  Salz  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  abgeraucht 
(wobei  kein  Antimon  sich  verflüchtigt),  der  Rückstand  im 
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Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  lange  digerirt, 
das  Filtrat  eingedampft  und  geglüht. 

3)  Eine  approximative  Bestimmung  des  Fluors  (um  die 
Oxyfluoride  von  den  Fluoriden  zu  unterscheiden)  geschah  in 
folgender  Weise :  die  doppelte  Menge  von  der  des  zu  analy- 
sirenden  Salzes  an  kohlensaurem  Kalk  wurde  causticirt  und 
in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zur  Lösung  gebracht. 
Diese  setzte  man  (filtrirt)  zu  der  Lösung  des  Fluorsalzes  und 
hierauf  das  gleiche  Gewicht  reines  kohlensaures  Kali.  Dann 
wurde  einige  Stunden  lang  in  verschlossenem  Kolben  warm 
digerirt  und  der  Niederschlag,  auf  dem  Filter  ausgewaschen, 
nach  H.  Rosc's  Vorschrift  behandelt.  Im  Filtrat  kann  das 
gelöste  Schwefelantimon  ausgefällt  und  bestimmt  werden. 


LIV. 

Spectralreactionen  verschiedener  Flüssigkeiten. 

Reynolds  hat  das  Verhalten  verschiedener  Farbstoff- 
lösungen in  einem  Spectroskop  geprüft,  welches  ein  Schwefel- 
kohlenstoffprisma von  59°  brechender  Kante  enthielt  (Chem. 
News  1868,  No.  452,  p.  49). 

Bekanntlich  hat  Anderson  aus  der  Opiansäure  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Alizarins  darge- 
stellt und  der  Vf.  hat  diese  mit  dem  aus  Krapp  gewonnenen 
Alizarin  verglichen.  Sie  verhalten  sich  beide  im  Spectroskop 
ganz  verschieden.  Denn  das  Krapp-Alizarin  zeigt  2  Absorp- 
tionsstreifen,  einen  bei  Fraunhofers  b  (stark)  und  einen 
bei  F  (schwach) ,  das  andere  Alizarin  hat  einen  sehr  starken 
bei  D  und  einen  bei  F  (verwaschen  uud  in  den  letzten  brech- 
barsten Theil,  der  ganz  absorbirt  wird,  verschwindend). 

Rufigallussäure ,  durch  Schwefelsäure  und  Gallussäure 
bereitet,  hat  bekanntlich  ebenfalls  Aehnlichkeit  mit  Krapp- 
Alizarin  ,  unterscheidet  sich  aber  durch  die  Spectralreaction. 
Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  (hinlänglich  verdünnt)  zeigt 
4  Absorptionsstreifen,  davon  der  bei  D  und  E  stark,  der  zwi- 
schen b  und  F  und  F  und  G  schwach.    Beim  Erhitzen  ver- 
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schwinden  sie  und  kehren  beim  Erkalten  wieder  zurück. 
Alaun  bildet  mit  Rufigallussäure  eine  purpurne  Lösung,  die 
viel  Licht  zwischen  D  und  F  absorbirt,  die  anderen  Spectral- 
theile  aber  liell  lässt.    Ganz  anders  Alizarin. 

Murexid  aus  Harnsäure  und  der  Purpurfarbstoff  aus 
Amalinsäure  verhalten  sich  spectroskopisch  nicht  merklich 
verschieden,  auch  wenn  man  zu  jedem  Kalihydrat  zusetzt. 
Es  ist  nur  das  Spectrum  im  Grün  etwas  geschwächt,  ohne 
Absorptionsstreifen  darzubieten.  Wenn  aber  der  Purpurfarb- 
stoff statt  aus  Amalinsäure  aus  reinem  Caffein  mit  Salzsäure, 
chlorsaurem  Kali  und  Zusatz  von  Ammoniak  bereitet  wird, 
so  dass  das  letztere  auf  der  Lösung  schwimmend  sich  erst 
allmählich  damit  mischt,  so  zeigt  die  so  entstandene  purpur- 
farbige Lösung  zwei  scharfe  Absorptionsbänder,  eins  zwischen 
D  und  E,  das  andre  zwischen  b  und  F. 

Abkochung  von  Campecheholz  besitzt  einen  starken  Ab- 
sorptionsstreifen nahe  bei  D ,  der  sich  nach  E  hin  abschattirt 
von  F  bis  Ende.  Das  Violett  ist  alles  absorbirt  j  ebenso  wenn 
Ammoniak  zugesetzt  wird,  nur  tritt  dann  ein  neuer  Streif 
zwischen  b  und  F  (schwach)  dazu ;  erwärmt  man  mit  Alaun- 
lösung, so  ist  nur  der  Streif  bei  D  sichtbar.  Der  alkoholische 
Campecheholzauszug  ist  blassgelb  und  absorbirt  nur  die 
blauen  Strahlen  bei  b,  sonst  nichts ;  setzt  man  Ammoniak  zu, 
so  entsteht  das  scharfe  Band  bei  D  und  alles  übrige  ist  hell. 
Ganz  so  verhält  sich  reines  an  der  Luft  oxydirendes  Hä- 
matoxylin. 

Wässrige  Infusion  von  Brasilienholz  (Caesalp.  crispa)  ist 
blass  braungelb  und  hat  einen  starken  Absorptionsstreif  zwi- 
schen D  und  E  und  einen  viel  schwächeren  zwischen  E  und 
b,  während  von  da  an  bis  Ende  des  Violett  alles  absorbirt 
ist.  Zusatz  von  Säure  macht  letzteren  verschwinden  und 
zeigt  den  ersteren  nur  verwaschen.  Zusatz  von  Ammoniak 
macht  die  Lösung  schön  rubinroth  und  sie  zeigt  dann  nur 
einen  Absorptionsstreif  zwischen  D  und  E,  während  beide 
Enden  des  Spectrums  klar  und  hell  sind.  Erwärmt  man  den 
wässrigen  Auszug  mit  Alaunlösung ,  so  tritt  allgemeine  Ab- 
sorption des  Grün  ein.  Der  alkoholische  Auszug  des  Brasi- 
lienholzes verhält  sich  genau  so. 
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Preisser's  farbloses  Brasilin  verhält  sich  mit  Ammo- 
niak behandelt  ebenso  wie  die  obige  Lösung. 

Das  weingeistige  Infus  von  Rothholz  (Camwood  or  Bar- 
wood) besitzt  drei  Absorptionsstreifen ,  einen  starken  bei  b, 
einen  etwas  schwächeren  zwischen  F  und  G  (näher  an  F)  und 
einen  ganz  schwachen  verwaschenen  bei  G.  Setzt  man  Kali 
oder  Ammoniak  zu,  so  zeigt  die  neue  purpurrothe  Lösung 
nur  zwei  Streifen,  einen  schwachen  bei  D  und  einen  stär- 
keren bei  F.  Kocht  man  mit  einem  Tropfen  Alaunlösung,  so 
verschwinden  alle  Streifen  und  das  Spectrum  schattirt  sich 
nur  dunkel  zwischen  E  und  F.   Aehnliches  tritt  ein  bei  Zu- 

« 

satz  von  Salpetersäure,  aber  die  Schattirung  findet  zwischen 
D  und  E  statt. 


LV. 

Ueber  die  Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Glueoside, 
Phlobaphene  und  Harze. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  April  1867.) 

Strecker  sprach,  nachdem  er  aus  der  Galläpfelgerbsäure 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure 
und  Zucker  erhalten  hatte ,  zuerst  die  Vermuthung  aus ,  dass 
auch  andere  Gerbsäuren  einer  solchen  Spaltung  nach  Art  der 
Glueoside  fähig  sein  dürften ,  und  theilte  damals  schon  mit, 
dass  ihm  auch  die  Catechugerbsäure,  Glucose  geliefert  habe*). 

Später  fand  Stenhouse,  dass  die  Sumachgerbsäure 
identisch  ist  mit  Eichengerbsäure  und  Zucker  liefert 

Auch  aus  den  Gerbstoffen  der  Weidenrinde,  der  Valonia 
(Querem  aegilops),  der  Mirobolanen  (Terminalia  ChebtUa),  der 
Granatäpfelriude  und  der  Rinde  von  Quercus  peduneulata  er- 
hielt er  Zucker.  Der  Gerbstoff  des  Thees  dagegen  gab  ihm 
weder  Zucker  noch  Gallussäure**). 

•)  Dies.  Journ.  56,  184.  Neubauer  war  diese  Zersetzung  der 
Catechugerbsäure  nicht  gelungen.  Dies.  Journ.  67,  257. 

••)  Jahrcsber.  d.  Chem.  1861,  p.  383.   Diese  letztere  Angabe  ist 
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Durch  meine  früheren  und  die  vorstehenden  Unter- 
suchungen sind  nun  gleichfalls  einige  Beweise  für  die,  den 
Glucosiden  verwandte  Natur  der  Gerbsäuren  beigebracht. 

Die  neben  dem  Zucker  auftretenden  Producte  sind  ent- 
weder Säuren  oder  indifferente,  amorphe,  braune  Substanzen, 
und  von  den  letzteren  geben  einige  bei  der  Oxydation  mit 
schmelzendem  Kali  Protocatechusäure ,  andere  neben  der 
Protocatechusäure  auch  Phloroglucin. 

Es  fällt  nun  sofort  auf,  dass  durch  dieses  Verhalten  diese 
Gerbsäuren  in  einer  Beziehung  zu  einigen  anderen  im  Pflan- 
zenreiche sehr  verbreiteten  Verbindungen  treten ,  deren  Con- 
stitution schon  genauer  gekannt  ist 

Die  Tabelle  drückt  dieses  Verhältniss  ganz  allgemein  aus. 


Zerfällt  in 


Gallapfelgerbsäure 
Granatgerbsäure  . 
Kaffeegerbsäure  . 
Chinagerbsäure  . 
Chinovagerbsäure 
Filixgerbsäure  .  . 
Eatanhiagerbsäure 
Quercitrin  .  .  . 
Rutin  


Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 
Zucker  und 


Gallussäure 

Ellagsäure 

Kaffeesäure 

Chinaroth 

Chinovaroth 

Filixroth 

Ratanhiaroth 

Quercetin 

Quercetin 


Gallussäure 
Ellagsäure 
Kaffeesäure 
Chinaroth 
Chinovaroth 
Filixroth  . 
Ratanhiaroth 
Quercetin  . 
Maclurin  . 
Luteolin  . 
Scoparin  . 
Catechin  . 
Kastanienroth**) 


Oiobt  mit  Kallhydrat  oxydlrt 

Pyrogallussäure    und  Kohlensäure 
Gallussäure  *)       und  ? 
Protocatechusäure  und  Essigsäure 
Protocatechusäure  und  Essigsäure 
Protocatechusäure  und  Essigsäure 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 


durch  das ,  was  ich  zuletzt  über  die  Bestandteile  des  Theos  mitgetheilt 
habe,  widerlegt. 

*)  Nach  vorläufigen  Versuchen  von  Herrn  Rembold. 
•*)  Rochleder,  dies.  Joum.  100,  346. 
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Geht  man  auf  die  Constitution  der  Gerbsäuren  näher 
ein,  so  wirft  sich  vor  allem  die  Frage  auf,  ob  sie  auch  wirk- 
liche Glucoside  sind,  weil  sie  Zucker  bei  der  Zersetzung  lie- 
fern wie  diese. 

Die  Thatsache  dieser  Zuckerbildung  allein  scheint  nicht 
ausreichend,  um  diese  Frage  bestimmt  zu  bejahen. 

Nichts  beweist ,  dass  der  Zucker  in  ihnen  schon  präfor- 
mirt  oder  so  vorbereitet  war,  wie  in  den  echten  Glucosiden. 

Diese  letzteren  sind  fast  sämmtlich  krystallisirt,  wie  der 
aus  ihnen  abscheidbare  Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle 
amorph. 

Diese  äusseren  Eigenschaften  sind  nicht  ganz  gleich- 
gütig  ,  weil  sie  doch  mit  bedingt  sind  durch  die  Eigenschaf- 
ten der  Bestandteile. 

Der  aus  den  Gerbsäuren  abscheidbare  Zucker  schien 
zwar  in  den  meisten  Fällen  wesentlich  Traubenzucker  zu 
sein ,  allein  seiner  vollkommenen  Reinheit  konnte  man  nicht 
immer  vergewissert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sich  nicht 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glucoside.  Es  gehört  bei  eini- 
gen andauerndes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alka- 
lien dazu,  und  diese  Behandlungsweisen  können  auf  den 
Bestand  des  Zuckers  unmöglich  ohne  alle  Wirkung  sein.  Es 
wird  sich  ein  Theil  desselben  in  jene,  als  Glucinsäure,  Apo- 
glucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Verbindungen  verwandeln, 
deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetzt  noch  so  schwer  ist. 

Auf  eine  nähere  Charakterisirung  dieser  zuckerartigen 
Substanzen  ist  darum  nicht  näher  eingegangen.  Wer  sich 
mit  diesem  Gegenstande  näher  befasst  hat,  kennt  die  Schwie- 
rigkeiten die  es  hat,  mit  kleinen  Mengen  solcher  amorpher, 
zersetzlicher,  kaum  ohne  Veränderung  zu  trocknender  Sub- 
stanzen, exaete  Resultate  zu  erhalten. 

Es  wurde  auch  nicht  versucht,  für  alle  diese  Gerbsäuren 
neue  Formeln  vorzuschlagen,  die  in  mehr  als  einer  Rücksicht 
unsicher  sein  müssten. 

Vielleicht  lässt  es  sich  in  der  Folge  genauer  beweisen, 
dass  parallel  den  eigentlichen  Glucosiden,  die  Zuckerderivate 
sind,  es  Verbindungen  giebt,  die  vom  Dextrin  und  den  Gummi- 
arten abstammen.  Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein, 
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müssten  aber  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien 
gleichfalls  Zucker  geben.  Ich  vermuthe,  dass  die  Gerbsäuren 
solche  Verbindungen  sind. 

Auf  analytischem  Wege  würde  freilich  der  Beweis  für 
diese  Verrauthung  nicht  beizubringen  sein,  da  bei  der  verän- 
derlichen Natur  dieser  Kohlehydrate  auf  die  Trennung  auch 
gleich  die  Umwandlung  folgen  würde,  allein  vielleicht  findet 
mau  noch  eine  synthetische  Methode,  Zucker  und  Dextrin- 
verbindungen mit  organischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen, 
so  wie  man  künstliche  Fette  erzeugen  kann. 

Auch  könnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des 
Mannits  sein,  der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  findet, 
und  es  Hessen  sich  dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  un- 
terscheiden : 

/.  Glucoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spal- 
tung bewirken  verdünnte  Mineralsäuren  (auch  Fermente). 

a)  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten 
zu  je  einem  Molekül  aus. 

Arbutin,  Helicin,  Ruberythrin,  Salicin  

b)  Es  wird  mehr  als  ein  Molekül  Glucose  abgespalten. 
Daphnin,  Aesculin,  Jalappin,  Scammonin,  Helleborin, 

Turpetin .... 

c)  Es  wird  ein  Molekül  Glucose,  daneben  zwei  Moleküle 
anderer  Verbindungen,  abgespalten. 

Populin,  Benzohelicin ,  Gratiolin  (?),  Bryonin  (?),  Ono- 
nin  *) . . . . 

77.  Phloroglucide.  Die  durch  Spaltung  entstehende  Zucker- 
art ist  Phloroglucin.  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alka- 
lien und  concentrirte  Mineralsäuren. 

Phloretin,  Quercetin,  Maclurin,  Luteolin,  Catechin,  Filix- 
säure .... 


*)  Das  Ononin  zerfällt  mit  schwachen  Alkalien  in  Onospin  und 
Ameisensäure,  das  Onospin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zucker. 

Das  Ononetin  ist,  wie  ich  durch  spätere  Versuche  weiss,  noch  einer 
Zersetzung  in  eine  krystallisirbarc  Säure  und  eine  aromatische  Verbin- 
dung fähig. 

Ich  werde  die  Untersuchung  wieder  aufnehmen ,  und  die ,  bis  dahin 
vorläufigen  Formeln  festzustellen  suchen. 
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III.  Phlorogtucoside.  Geben  zwei  verschiedene  Zucker- 
arten: Glucose  und  Phloroglucin.  Die  Glucose  ist  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  abtrennbar,  das  dann  erhaltene 
resultirende  Phloroglucid  zersetzt  sich  durch  Alkalien. 

Phloridzin,  Quercitrin,  Robinin,  Rutin .... 

IV.  Gummidc.  Liefern  als  Umwandlungsproduct  Glucose. 
Gerbsäuren  (?),  Carminsäure  (?). 

V.  Mamüde.  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zuckerart 
ist  ein  Derivat  des  Mannits. 

Chinovin,  Kaifeegerbsäure  (?). 

VI.  Stickstoffhaltige  Glucoside. 
Amygdalin,  Soianin,  Indican,  Chitin. 

Eine,  für  die  Synthese  der  Glucoside  u.  s.  w.  nöthige 
Vorarbeit  ist  die  Ueberführung  des  Traubenzuckers  in  Rohr- 
zucker. Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  diese  beiden  Ver- 
bindungen sich  verhalten  wie  Aethylenalkohol  zu  Diäthylen- 
alkohol,  so  wird,  wenn  man  erst  zwei  Moleküle  Traubenzucker 
zu  einem  Molekül  Rohrzucker  verbinden  kann ,  es  wohl  auch 
möglich  sein,  den  Zucker  in  die  Form  von  Glucosiden  zu 
bringen. 

Mit  der  Kenntniss  eines  Verfahrens  Verbindungen  ver- 
schiedener Art  zu  combinirten,  den  Polyalkoholen  entspre- 
chenden Verbindungen  zu  verdichten,  löst  sich  dann  auch 
wahrscheinlich  die  Frage  nach  der  Natur  des  Galläpfelgerb- 
stoffs oder  Tannins,  den  Strecker  als  ein  Glucosid  betrach- 
tet, während  Rochleder*)  behauptet,  dass  der  Zucker,  den 
das  Tannin  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  liefert,  von  einem 
Nebenbestandtheil  herrührt,  der  durch  weitere  Reinigung 
jedoch  so  weit  herabgedrückt  werden  kann,  dass  die  Menge 
des  erhaltenen  Zuckers  nur  4  p.C.  vom  Gewichte  des,  zur 
Zersetzung  verwendeten  Tannins  beträgt  Seine  Resultate 
bestätigen  die  Versuche  von  W.  Knop,  der  bis  auf  4— 6  p.C. 
Verlust,  der  aus  Ellagsäure  und  einem  Kohlehydrat  bestand, 
alles  Tannin  in  Gallussäure  überführte.  Auch  Stenhouse 
theilte  mit,  dass  bei  Anwendung  hinlänglich  verdünnter 

*)  Dies.  Journ.  74,  399. 
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Schwefelsäure  oder  Salzsäure  fast  die  ganze  Menge  des  ange- 
wandten Tannins  als  Gallussäure  erhalten  wird*). 

Nach  Rochleder's  Versuchen  mttsste  man  annehmen, 
dass  bei  der  Spaltung  des  Tannins  wenigstens  1 1  Aeq.  Gallus- 
säure auf  1  Aeq.  Zucker  entstehen ,  und  er  fasst  darum  das 
Tannin  als  eine  Verbindung  auf,  die  zur  Gallussäure  in  dem 
Verhältniss  steht,  wie  Dextrin  zu  Traubenzucker. 

Ist  das  Tannin  kein  Glucosid,  dann  könnte  es  leicht  eine 
Digallussäure  sein,  die  der  Gallussäure  so  entspricht,  wie  der 
Diäthylenalkohol  dem  gewöhnlichen  Glycol,  und  es  hätte 
dann  die  Formel,  die  zuerst  Mulder  dafür  aufgestellt  hat. 

Gallussäure  Tannin 
Damit  stimmen  auch  die  Analysen  des  Tannins  und  sei- 
ner Salze  so  weit  als  es  bei  solchen  schwer  zu  reinigenden 
Verbindungen  zu  erwarten  ist.  Die  Salze  zeigen  dann  ein- 
fache Verbindungsverhältnisse,  und  man  bedarf  der  Annahme 
nicht,  dass  solche,  die  wie  die  des  Kaliums  und  Natriums 
nach  ein  und  demselben  Verfahren  dargestellt  sind,  Gemische 
verschieden  basischer  Verbindungen  seien ,  die  man  bei  der 
Formel  627H22017  machen  muss. 

Die  angedeuteten  Beziehungen  der  Gerbsäuren  zu  ande- 
ren Glucosiden  veranlassen  mich .  an  dieser  Stelle  noch  ein- 
mal  kurz  auf  die  Verhältnisse  einiger  Verbindungen  zurück- 
zukommen, mit  deren  Untersuchung  ich  mich  früher  (zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  L.  Pfaundler)  beschäftigt 
habe:  des  Phloroglucins ,  Morins,  Maclurins,  des  Quercetins 
und  seiner  Zersetzungsproducte  nämlich.  Ich  entnehme  den 
Mittheilungen  hierüber**)  nur  so  viel,  als  zur  Erklärung 
gerade  nothwendig  erscheint  Die  hypothetischen  Annahmen 
die  ich  mache,  widersprechen,  wie  ich  glaube,  nicht  den  jetzt 
geltenden  Theorien. 

Phlorogtucim  Leitet  man  mit  Würtz  das  Phloroglucin  von 

*  "GH) 
einem  dreiatomigen  Radical  ab,  so  ist  seine  Formel    ®  3 1 03. 

  ü3  J 

i       •)  Gmelin's  Handb.  7,  885. 

*•)  üeber  das  Quercitrin  vergl.  dies.  Journ.  94,  65. 
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Behandelt  man  es  mit  Wasserstoffsäuren  (HC1,HF)  in 
der  Hitze*),  so  entsteht  daraus  ein  wasserärmeres  Product, 
welches  zu  ihm  in  dem  Verhältniss  steht,  wie  der  Diglycerin- 
alkohol  Lourenco's  zum  Glyeerin. 

e3Hs 


€3H5 
H4 


Diglycerinalkohol 
€0H3 


41  *• 


H4. 


Phloroglucin  Diphloroglucin 

■G  Br  I 

Das  Phloroglucin  giebt  ein  Bromid    0    3  j  G,  dann  Sub- 

stitutionsproduete  mit  Säurcradicalen  (Acetyl,  Benzoyl,  Buty- 
ryl),  es  findet  sich  in  der  Form  der  Filixsäure  als  zusammen- 
gesetzter Aether,  es  liefert  endlich  ein  Amid  **),  welches  dem 
Glyceramin  entspricht 

Glyceramin  Phloramin 

In  nächster  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  d&a  Morin. 

Das  Morin  geht  ohne  Bildung  eines  zweiten  Products  in 
Phloroglucin  über,  wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff behandelt  oder  mit  Kalihydrat  erhitzt 

Es  ergab  die  Formel  012H1OG6,  der  auch  einige  Verbin- 
dungen mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Pb  entsprechen. 

Stark  erhitzt  verliert  es  Wasser  und  wird  zu  012H805. 

Das  Diphloroglucin,  G12H1O05,  und  das  Morinhydrat, 
G12I11O06 ,  unterscheiden  sich  also  nur  um  den  Betrag  von  0, 
welchen  das  Morin  mehr  enthält 

Man  kann  es  als  ein  Hydroxylsubstitutionsproduct  des 
Diphloroglucins  betrachten,  und  es  dürfte  am  ehesten  aus 
diesem  künstlich  zu  gewinnen  sein. 


*)  Dies.  Journ.  97,  1 54. 
•  ♦)  Ann.  d.  Cheui.  99,  203. 
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€y0Hj  .  H0 

G6H3  05 

H4 


ecH3  03 

H4) 


GfiHa  >  08 

H4) 


Diphloroglucin 


Morinhydrat 


Morinanhydrid 


An  das  Morin  schliesst  sich  das  ParadcUisceiin  an. 

Dieser  Körper  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Quer- 
cetins*)  und  bildet  sich  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Kalihydrat,  wenn  man  dieses  nicht  zu  lange  darauf  ein- 
wirken lässt 

Es  scheidet  sich  in  der  Kegel  sofort  nach  dem  Absättigen 
der  alkalischen  Masse  beim  Auskühlen  in  gelblichgrauen 
Flocken  aus,  und  bildet  gereinigt  gelbliche  glänzende  Nadeln, 
die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystallisirte 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Ca. 

Die  Formel  £15Hl06ö  druckt  seine  empirische  Zusam- 
mensetzung aus ,  welche  dieselbe  ist  wie  die  des  Datiscetins. 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsproduct  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phloroglucin. 

Wenn  man  seine  Formel  verdoppelt  (-630H20Q12))  so  lässt 
es  sich  betrachten ,  als  ein ,  aus  Morin  und  Phloroglucin  ent- 
standenes condensirtes  Product,  als  Dimorinphloroglucin. 


Nach  dieser  Auffassung  erklärt  es  sich  auch ,  dass  die 
Ausbeute  an  diesem  Körper  eine  sehr  wechselnde  ist.  Die 
erhaltene  Menge  steht  im  Verhältniss  zur  Dauer  der  Behand- 
lung des  Quercetins  mit  Kali.  Er  kann,  unterhält  man  die 
Einwirkung  sehr  lange,  ganz  zersetzt  werden,  und  statt  seiner 
tritt  dann  nur  Phloroglucin  auf. 

Das  Quercetin  wurde  von  Pfaundler  und  mir  als  eine 

•)  Von  Kraut  (G  nielin  's  Handb.  5,  1397)  als  Alphaquercetin  be- 
schrieben ;  vergl.  auch  diea.  Journ.  94,  91. 


2GijH805  +  €6HÖ03  —  11*0  =  03oHio0i2« 


Morin    Phloroglucin  Paradatiscetin 


Seine  nähere  Formel  ergäbe  sich  dann  zu 
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Morinverbindung  betrachtet  Wir  hatten  durch  die  Einwir- 
kung des  Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch 
zwei  Producte  abgespalten. 

Das  eine,  £,5H1O07,  nannten  wir  Querceünsäure ,  das 
andere,  ^8H605,  Quercimerinsäure. 

Beide  sind  Zwischenglieder  einer  Zersetzung,  die  mit  der 
Bildung  von  Protocatechusäure  endet. 

Phloroglucin  und  Protocatechusäure  sind  die  einzigen 
Zersetzungsproducte ,  wenn  man  das  Qucrcetin  mit  Kali  bis 
zur  starken  Wasserstoffentwickelung  erhitzt. 

Leitet  man  den  Process  vorsichtig,  so  treten  die  beiden 
intermediären  Producte  auf,  deren  Gewinnung  und  Trennung 
a.  a.  0.  beschrieben  ist. 

Wir  formulirten  dieses  Verhältniss  in  folgender  Weise : 

I.   615Ht0^7  -f  CiaHio^c  =  CtfHtgGii  +  HfO. 

Quercetinsäure    Morin  Quercetin 

«  II.   €15Hi0"O^7  +  IM)-  +  "0-   =   €gH6"0-5    +  €?7H6-0-4. 

Quercetinsäure  Quercimerinsäure  Protocatechusäure 

III.    OgHßO^  -f-       —  €?7He04  +  €10*. 
Quercimerinsäure  Protocatechusäure 

Für  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verbindungen 
will  ich  zwei  Voraussetzungen  machen. 

Nach  den  letzten  Mittheilungen  von  Dr.  Barth  ist  die 
Protocatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von  dem  Hadical 
<77H30  ab.  Diesem  Radical  würde  ein  dreiatomiges  Alkohol- 
radical  entsprechen.  Es  wäre  07H5 ,  und  07H30  würde  sich 
davon  ableiten  wie  das  Radical  der  Glycerinsäure  von  dem 
des  Glycerins. 

Es  sei  ferner  angenommen,  die  Quercimerinsäure  ent- 
halte das  combinirte  Radical  07H8$7b0cin>,  so  wäre  ihre 
Formel  ^ 

■G7H30.0O  ( ~ 
H,i°3 

=  Carboxyprotocatechusäure,  und  ihre  Umwandlung  in  Proto- 
catechusäure auszudrücken  durch : 
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c,h3^  .ooj  ^  +  e  =  e7H3ej  0a  +  €^s 

Quercimerin8äure  *)  Protocatechusäure 
Die  Querceünsäure  erhielte  die  Formel 

€7H30.£0J  '  '  j 

€,H5  O,    oder       ^  Ö5. 
H .  HO )  tj  \ 

Sie  gebt  bei  längerer  Einwirkung  des  Kalis  gänzlich  in 
Protokatechusäure  über. 

<37H:jO]  e7H3o 


8 


H2]  H3i°3 


Mit  dieser  Annahme  sind  nun  die  Zersetzungen ,  die  das 
Quercetin  durch  die  Behandlung  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff erleidet  auch  leichter  verständlich. 

Man  erhält  durch  diese  Reaction  neben  Phloroglucin 
zwei  Producte,  die  durch  Aether  ausgezogen  und  von  Phloro- 
glucin durch  Bleizucker  getrennt  werden  können. 

Sie  befinden  sich  in  dem  entstehenden  Niederschlag  und 
wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Das  eine  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt 
leicht ;  das  zweite  bleibt  in  den  Laugen  und  krystallisirt  erst 
nach  längerer  Zeit. 

Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  @13H1205 
als  die  wahrscheinlichste  bezeichnet. 

Für  die  zweite  B  ergab  sich  €f7H863. 

Die  erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocate- 
chusäure  und  Phloroglucin. 

•)  Von  der  Gallussäure  unterscheidet  sieh  die  Quercimerinsäure 
durch  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt. 

{^IJoös  €5gHc05 

Gallussaure  Quercimerinsäure 
in  rationellen  Formeln : 


H41  II31 


Gallussäure  Quercimerinsäure 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CV.  6.  *J4 
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o13Hlte5  +  04  =  C7H604  +  c6u6o3. 

A  Protocatechusäure  Phloroglucin 

Sie  giebt  ferner  bei  weiterer  Behaudlung  mit  alkalischen 
Laugen  in  der  Hitze  die  Verbindung  B  (67H803)  neben  neuen 
Mengen  Pblorogluciu. 

043H14e5  +  H40  —  «Wh  +  e6H6#3. 
A  B  Phloroglucin 

(Die  Zersetzung  ist  vou  uns  beim  Kochen  der  Lösung 
mit  Natriumamalgam  beobachtet.  Offenbar  wirkt  jedoch 
hierbei  blos  das  Alkali  und  der  Wasserstoff  verhindert  nur, 
dass  sich  das  in  alkalischer  Lösung  für  den  Sauerstoff  sehr 
empfindliche  Product  {?-H803  oxydirt.) 

Es  ist  in  unserer  Abhandlung  bemerkt,  dass  €7H803  zur 
Protocatechusäure  in  dem  Verhältniss  eines  Alkohols  zu  seiner 
Säure  stehen  könnte.  In  der  That  oxydirt  sich  die  Verbin- 
dung mit  Kali  leicht  zu  Protocatechusäure.  Man  hätte  dann : 

-  Ii-    N.     ^»       '  — V     '"^  ' 

Verbindung  B  Protocatechusäure 

und  was  den  Körper  A  =  £i3H1295  betrifft,  so  gestaltet  sich 
unter  dieser  Voraussetzung  seine  Formel  zu  der  eines  Ab- 
kömmlings des  Diphloroglucins,  worin  &%EZ  durch  -B7H5  er- 
setzt ist 

0CH3  j  66H3  \ 

€cH3  [  -05  67H5  [  -85. 

H4J  H4) 

Diphloroglucin  Verbindung  A 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  <313H1205  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  dieselben  Producte  liefert  wie  dasMaclurin 
(Moringerbsäure)  und  das 

Catechin.  Ich  habe  (Ann.  d.  Chem.  134,  118)  gezeigt, 
dass  alle  die  zahlreichen  Analysen  dieses  Körpers  der  Formel 
^19H,808  angepasst  werden  können.  Bringt  man  diese  auf 
Grund  der  Oxydation  des  Catechins  zu  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure  unter  denselben  Gesichtspunkt  wie  die  der 
vorigen  Verbindung,  so  ergiebt  sich: 
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H«) 


2C6H3 
C7H5  Og 
H7 


Verbindung  A 


Catechin 


Einige  Versuche,  die  später  Herr  A.  Grabowski  ange- 
stellt hat,  haben  gezeigt,  dass  man  aus  Catechin  durch  blosses 
Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  gewinnen  kann. 

Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandteil  ist  jedoch 
so  veränderlich  und  schwierig  krystallisirbar,  dass  er  noch 
nicht  von  genügender  Reinheit  erhalten  werden  konnte. 

Als  Bestätigung  für  meine  Ansicht,  dass  zwischen  den 
genannten  Körpern  ein  naher  Zusammenhang  besteht,  ist  es 
mir  nicht  unwichtig,  anführen  zu  können,  dass  das  Bombay 
Catechu  auch  etwas  Quercetin  enthält. 

Als  von  einem  ätherischen  Auszug  desselbeu  der  Aether 
verdampft,  und  der  Rückstand  im  Wasser  aufgenommen 
wurde,  setzte  die  ziemlich  concentrirte  Flüssigkeit  gallert- 
artige, durchscheinende  Massen  an,  in  welchen  sich  bei 
längerem  Stehen  weisse  Krystallpunkte  bildeten.  Mit  einem 
Pistill  verrieben,  schritt  die  Krystallisation  rasch  vor  und  das 
Ganze  verwandelte  sich  in  einen  schwach  gefärbten  Brei  feiner 
weicher  Krystalle. 

Beim  Wiederauflösen  in  warmem  Wasser  hinterblieb  nun 
eine  kleine  Menge  eines  citronengelben  krystallinischcn  Pul- 
vers, welches  allen  mir  wohlbekannten  Reactionen  nach  nichts 
anderes  war  als  Quercetin. 

Eine  Ueberführung  des  Quercctins  in  Catechin  scheint 
mir  nicht  unmöglich  zu  sein  *). 

Maclurin  **).  In  Uebereinstimmung  mit  dem  Angeführten 
schreibe  ich  die  nähere  Formel  dieser  Verbindung 


Diese  Formel  mit  der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  ver- 

*)  Vergl.  auch  Rochleder:  „Uber  die  Bestand theile  der  Stanun- 
rinde  des  Apfelbaumes*4,  dies.  Journ.  100,  247. 
•*)  Dies.  Journ.  94,  74. 


24* 
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glichen  macht  die  Entstehung  derselben  Zersetzungsproducte 
beider  leicht  erklärlich. 

Maclurin  Protocatechusäure  Phloroglucin 

Lässt  man  auf  Maclurin  nascirenden  Wasserstoff  ein- 
wirken, so  erhält  man,  je  nachdem  man  hierzu  Zink  und 
Schwefelsäure  oder  Natriumamalgam  benutzt,  verschiedene 
Producte.  Das  Phloroglucin  wird  in  beiden  Fällen  abgetrennt. 

Im  ersteren  entsteht  daneben  ein,  wegen  seiner  auffälligen 
Farbcnreactionen  Machromin  genannter  farbloser  krystalli- 
sirter  Körper,  €r14H10O5,  im  zweiten  eine  nicht  krystallisirt 
zu  erhaltende  Substanz,  für  welche  als  mögliche  Formel 
€14H1205  berechnet  wurde*). 

Das  Phloroglucin  scheint  bei  der  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen nicht  betheiligt  zu  sein  und  demnach  wäre  der 
Vorgang: 

C7H30  U5  I  +  H4  =  2(€£H3j  03)  +  C7H3  06  +  H4^. 
H|    )     /  _  _  \  _  _  .  H4  / 

^a^TuriT'  Phloroglucin  £^^[n 

Die  Formel  der  zweiten  Verbindung  entbehrt  der  Con- 
trole ;  allein  es  ist  möglich,  dass  der  Vorgang  bei  der  Reduc- 
tion  des  Maclurius  durch  Natriumamalgam  nur  in  soweit  ver- 
schieden verläuft,  dass  der  Bildung  des  Machromins  eine 
llydrirung  folgt,  so  dass  daraus  entstehen  kann 

d.  i.  der  Dialkohol  der  Protocatechusäure,  zu  dem  sich  die  er- 
haltene Substanz  €14H1265  wie  ein  intermediäres  Glied  ver- 

hielte  =  €:H304. 
H4) 

LuteoVm.  Die  letzte  Untersuchung  Rochleder's  weist 
nach ,  dass  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
ganz  so  verhält  wie  das  Muclurin :  Es  zerfällt  in  Protocate- 

*)  Dies.  Journ.  94,  74. 
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chusäure  und  Pbloroglucin  *).  Darnach  lässt  es  sich  betrach- 
ten als  eine,  durch  Condensation  von  Maclurin  und  Proto- 
catechusäure  entstandene  Verbindung 

G,3Hl0O6  +  O7B604  -        =  GtoHlt08 
Maclurin  Protocatechusäure  Luteolin 
oder  typisch : 

G7H3# 1  2G7H30 1 

G6H3  >  05  GCH3  >  -0ß 

H4 )  H3 

Maclurin  Luteolin 

Gruppirt  man  die  hier  besprochenen  Verbindungen  in  eine 
Tabelle,  so  wird  ihr  Zusammenhang  leichter  ttberschaulich. 

G«Hj .  HO  \       GgHj .  HO  \ 
GcH3  03          G6H3  >  -04  G6H3 
H4 »  H, )  H4 


<^H3 


H3 


03 


206Hi.HO 
30cH3 


e,. 


Phloro- 
glucin 


üiphloro-  Morinanhydrid  Morinhydrat 
glucin 


G7H5( 


G7IT5 1 
G7H5  j  05 
H4) 


G7H5 
G6H3 
H4 


Oe 


Par.idutiscetin 

e7H,  j 

2C6U3  O» 
H7) 


Körper  B  aus  Quer- 
cetin  mit  KftHg 


G7H3) 
G,U3  05 

Machromin 


Product  A  aus  Oatechin 
Quercetin  mit  NaUg 

€7H5) 

o7u,  eB 

H.) 

V  r  1 

Product  aus  Maclurin 
mit  NaHg  (?) 


c7u3o 


I 


2C7H30 


GCU3  J  05 


H4 


I 


Protocatcchusäurc  Maclurin 


C7H3,0' .  G0( 

H3i  3 

Quercimerinsäure 


Luteolin 

c7n3e 

G7H5, 
GO 
2G6II8 , 
H4 


Quercetinsäure  Quercetin 


•)  Dies.  Journ.  99,  433. 
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Phlobaphene. 

Die  Rinde  und  Borke  der  Bäume  und  Sträucher  enthält 
eine  braunrothe  amorphe  Substanz,  die  Ursache  der  Farbe 
und  eines  Theils  der  Beschaffenheit  jener  Pflanzentheile, 
welche  in  verdünnten  Alkalien  löslich  und  dadurch  auszieh- 
bar ist.  Säuren  schlagen  sie  aus  solcher  Lösung  in  braun- 
rothen  Flocken  nieder,  so  wie  sie  auch  durch  Wasser  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  fällbar  ist. 

Stählin  und  Hofstetter,  die  sich  mit  diesem  Stoffe 
zuerst  beschäftigt  haben,  nannten  ihn  Phlobaphen. 

Sie  untersuchten  denselben  aus  der  Fichte,  der  Platane, 
der  Chinarinde  und  der  Birke. 

Ihre  Untersuchung  beschränkt  sich  übrigens  auf  die 
Feststellung  der  procentischen  Zusammensetzung  *).  Aus 
dieser  allein  lässt  sich  kein  Schluss  auf  die  Formel  und  Ab- 
stammung dieser  Stoffe  ziehen. 

Ihre  Zersetzungsproducte  jedoch  verrathen  die  letztere, 
und  diesen  nach  sind  die  Phlobaphene  desselben  Ursprungs, 
wie  die  braunen  amorphen,  aus  manchen  Gerbsäuren  dar- 
stellbaren Producte,  und  Chinaroth  und  Chinaphlobaphen 
z.  B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so  doch  Producte  eines 
und  desselben  Bildungsprocesses  in  der  Pflanze.  Man  über- 
zeugt sich  leicht  durch  den  Versuch ,  dass  das  Chinaphloba- 

•)  Diese  fanden  sie : 

Pinut  silv.  Plat.  acerifol.  China  flava  Betula  alba 

C     59^9     59^6     59^8        57,2        59,4  59,9 
H      4,4       4,0       4,6         4,8         4,6  4,7 
0     36,5     35,8     35,6        37,9        36,0  35,4 
Die,  nach  diesen  Zahlen  zusammengesetzten  Substanzen  unter- 
scheiden sie  als  „Phlobaphenhydrate"  von  den  wasserfreien  Phloba- 
phenen.    Die  ersteren  sind  durch  Fällung  alkalischer  Lösungen  mit 
Salzsäure,  die  letzteren  durch  Extraction  der  mit  Aether  erschöpften 
Borke  mit  Weingeist  gewonnen. 
Für  diese  wurde  erhalten : 

Pin.  silv.    China  fl.   Betula  all». 

C     62,8       62,6  62,4 
H       4,3        4,4  4,4 
O     32,9       33,0  33,2 
Stähl  in  und  Hofstetter  berechnen  6iCH804  für  wasserfreies, 
<3ioH804  +  V*H40  für  wasserhaltiges  Phlobaphen. 
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phen  durch  schmelzendes  Aetzkali  zu  Protocatechusäure 
oxydirt  wird,  wie  das  Chinaroth. 

Mit  der  Untersuchung  dieser  letzteren  Substanz  haben 
sich  mehrere  Chemiker  beschäftigt,  allein  ihre  Zusammen- 
setzung wurde  nicht  immer  gleich  gefundeu. 


(Schwarz)  (Rembold)      Stählin  u.  Hofstctter 

C     53,6       55,4  57,5  59,4 

H      5,4        5,7  3,9  4,6 

Ch.  Huanoco  (Lignoin)    China  nova 
(Hesse)  (Hlasiwutz) 
C     59,4  m  61,2 

H      5,8  5,1 

So  lange  man  durch  Versuche  nicht  festgestellt  hat,  dass 
ein  und  dieselbe  Chinarinde  immer  ein  Chinaroth  von  der- 
selben Zusammensetzung  enthält,  kann  man  die  Differenz  der 
Resultate  von  Schwarz  und  Rembold  z.  B.  nicht  in  einem 
Mangel  der  Untersuchung  suchen,  sondern  es  ist  wahrschein- 
licher, dass  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  von  Vege- 
tationsbedingungen und  Wachsthumsphasen  der  Pflanze  ab- 
hängt und  danach  differirt.  Hiertiber  kann  nur  eine  verglei- 
chende Untersuchung  verschieden  alter  Rinden  von  Bäumen 
derselben  Species  entscheiden. 

Wenn  man  die  vorhandenen  Analysen  auf  denselben  Koh- 
lenstoffgehalt berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht: 

Ber.  Oef. 

c    "IT    c  IT 

^xgHai^is    55,1    5,5    55,4  5,7  Chinaroth  (S  c  h  w  a  r  z) 

6»HM6-<fl    53,8    5,1     53,6  5,4  Chinaroth  (S  c  h  w  a  r  z) 

59,4  5,8  Lignoin  (Hesse) 

61,1  5,0  Chinovaroth  (H lasi wetz) 

59,4  4,6  Chinaphlobaphen  (Stähl,  u.  Hofs t.) 

^H«^,    57,7    3,8  !  57,5  3,9  Chinaroth  (Rembold). 

In  dieser  Zusammenstellung  sind  die  letzten  drei  Formeln 
auffällig,  bei  denen  man  eineRegclmässigkeit  in  der  Abnahme 
des  Wasserstoffs  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  findet,  wie  bei 
Producten,  die  durch  einen  Oxydationsprocess  auseinander 
hervorgehen. 

Nicht  ohne  Grund  mögen  sich  diese  Substanzen  unter 
Formeln  mit  einem  Kohlenstoffgehalt  bringen  lassen,  der  ein 


CjgHaiO.i  60,0  5,7 
CzaHttO,,  60,6  4,8 
C^H^a    59,1  4,3 
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Multiplum  von  dem  der  Chinasäure  ist,  und  damit  hängt  viel- 
leicht zusammen ,  dass  die  Chinaphlobapheue  gerade  so  wie 
die  Chinasäure,  Protocatechusäure  liefern >  weun  man  sie 
mit  Kali  oxydirt.  Es  wäre  darum  interessant  zu  wissen,  ob 
auch  Chinasäure  aus  diesen  Stoffen  erhalten  werden  kann, 
und  ist  das  der  Fall,  so  ist  die  Chinasäure  wohl  auch  ibrUm- 
setzungsproduct  in  den  Pflanzen ,  so  lange  sie  noch  Bestand- 
teile löslicher,  in  der  Säftemasse  circulirender  Verbindungen 
sind  wie  die  Chinagerbsäure,  aus  denen  sie  sich  abspalten 
lassen. 

Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinaphloba- 
phen  hat  nach  Stählin  und  Hofstettens  Analyse  das 
Phlobaphen  aus  Pinus  silvestris. 

Ich  habe  mir  eine  Quantität  dieser  Substanz  durch  Aus- 
ziehen der  Rinde  mit  verdiiuutem  Ammoniak,  Fällen  des 
Auszugs  mit  Salzsäure  und  sorgfältiges  Auswaschen  darge- 
stellt, und  es  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Aetzkali  so 
lange  geschmolzen,  bis  Proben  der  Schmelze  in  Wasser 
gelöst  beim  Neutralisiren  nur  wenig  Ausscheidung  mehr 
gaben. 

Nach  dem  Auflösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtriren 
und  Ausziehen  mit  Aether  gewanu  ich  eine  ansehnliche 
Menge  Protocatechusäure.  Phloroglucin  war  nicht  gebildet 
worden. 

Die  Phlobaphene  der  Farnwurzel,  der  Katanhia,  der  Ka- 
stanien, geben  aber  auch  noch  diesen  Körper  bei  der  Oxyda- 
tion, und  sonach  kann  mau  schon  zwei  Gruppen  solcher 
Substanzen  unterscheiden  und  sie  gewissen  Verbindungen  an 
die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  verhalten. 


Protocatechusäure  liefernde 
Verbindungen 


Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
liefernde  Verbindungen 


Chinasäure 

Piperinsäure 

Kaffeesäure 

Ferulasäure 

Eugensäure 


Maclurin 
Luteolin 
Catechin 


Quercetin 
Scoparin 


Guajakbarzsaure 
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Phlobaphene 

Chinaroth 
Chinovaroth 
Fichten roth 


Piotocntechnsiiure  und  Phloroglucin 
liefernde  Phlobaphene 

FUixroth 


Ratanhiaroth 
Kastanienroth 


Die  Vermuthung,  die  man  haben  könnte,  dass  Phloba- 
pbene,  welche  Phloroglucin  und  Protocatcchusäure  liefern, 
directe  Abkömmlinge  der  krystallisirtcn  Verbindungen  seien, 
die  vorhin,  als  gleichfalls  diese  Zersetzungsproducle  liefernd, 
neben  ihnen  aufgeführt  wurden,  habe  ich  vorerst  nur  am 
Maclurin  zu  prüfen  versucht,  welches  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  ein,  seinen  äusseren  Verhältnissen  nach 
phlobaphenähnliches  Präparat  verwandeln  lässt. 

In  einer  Schale  wurde  Maclurin  mit  Schwefelsäurehydrat 
unter  stetem  Umrühren  allmählich  bis  auf  190°  erhitzt.  Bei 
160 — 170  beginut  die  Bildung  einer  amorphen  braunrothen 
Substanz,  die  sich  ausscheidet,  wenn  man  einen  Tropfen  der 
sauern  Flüssigkeit  in  Wasser  fallen  lässt. 

Als  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb  gefärbt 
wurde,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  und  der  dunkel- 
braune Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermenge 
gegossen.  Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Rohproduct 
wurde  in  warmem  Wasser  vertheilt,  durch  etwas  Ammoniak 
gelöst,  schnell  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und 
durch  Decantiren  mit  grossen  Wassermengen  ausgewaschen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  brauuen  Products ,  welches 
von  zwei  Bereitungen,  wobei  einmal  die  Einwirkung  der 
Säure  etwas  länger,  das  andere  Mal  kürzer  gedauert  hatte, 
analysirt  wurde,  zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des 
Maclurins  hervorgegangen  ist. 

Man  fand  (bei  130°  getrocknet): 

C  54,3  54,4 
H      2,4  2,5 

woraus  sich  mit  Zugrundelegung  derMaclurinformel  noch  am 
nächsten  der  Ausdruck  €26H14G15  (ücr-  c  55j1>  h  2,5)  ergiebt. 


Maclurin 
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Allein  die  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  erzeugt 
aus  diesem  Körper  weder  Phloroglucin  noch  Protocatechu- 
säure  mehr ;  man  erhält  nur  ganz  kleine  Mengen  theilweise 
amorpher  durch  Aether  ausziehbarer  Producte,  die  noch  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnten. 

Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Maclurin  so,  dass  man,  wie  Wagner  that,  die  Substanzen 
nur  zusammenreibt  und  stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm*) 
ein  rother  amorpher  Körper,  die  Rufimorinsäure. 

Diese  gab  ihm  bei  der  Analyse  C  54,4  H  4,5  **). 
Die  Rufimorinsäure  wird  wahrscheinlich  noch  Phloro- 
glucin und  Protocatechusäure  liefern,  und  sie  würde  sich  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlobaphene  anschliessen. 

Die  Reihe  der,  wie  ich  glaube,  zusammengehörigen  Sub- 
stanzen ist  dann : 
€J26HM0n  Kastaniengerbstoff  ***), 
£26^22^3  Oxydati onsproduct  desselben  mit  Chromsäure, 
£20^24^13  Oxydationsproduct  desselben  mit  Kalilauge, 
^26^22^11  Kastanienroth, 
^26H22^ti  (?)  Ratanhiaroth, 
^eHig^n  (?)  Filixroth. 

» 

*)  Dies.  Journ.  52,  464. 
•*)  Sie  war  bei  100°  getrocknet  und  vielleicht  noch  nicht  völlig 
wasserfrei.   Die  Verhältnisse  ihrer  Bestandteile  sind  die  eines  wasser- 
haltigen Maclurins 

(2ö13Hi0'O'6 .  3Hi0). 
Diese  Formel  verlangt  €  54,0,  H  4,5. 

In  einem  Bleisalz  wurde  59,1  p.C.  Bleioxyd  gefunden.  Für 
OtcHuPbßO,,  berechnet  sich  58,9  Bleioxyd.  Ein  Kupfersalz  enthielt 
28,3  p.C.  Kupferoxyd  €MHi5Ca5^ii  würde  29,4  p.C.  verlangen. 

Die  vorhandenen  Angaben  lassen  vorläufig  nur  annehmen,  die 
Rufimorinsäure  sei  eine,  dem  Maclurin  isomere  Verbindung  von  doppeltem 
Molekulargewicht,  wenn  sich  nicht  später  herausstellt,  dass  sie  wasser- 
ärmer ist,  und  zum  Maclurin  in  dem  Verhältnisse  steht  wie  Kutf Gallus- 
säure zur  Gallussäure. 

•••)  Kochleder,  dies.  Journ.  100,  346.  Der  Kastaniengerbstoff 
hat  eine  Formel,  die  zufällig  (?)  die  eines  Hydro-Maclurins  ist, 

2(C13Hlo0ti)  +  4H. 
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So  gering  auch  die  Bedeutung  der  Phlobaphene  im  che- 
mischen System  sein  mag,  um  so  grösser  ist  sie  im  Leben  der 
Pflanzen. 

Nie  fehlende  Producte  des  Stoffwechsels  in  Strauch-  und 
baumartigen  Gewächsen,  erzeugt  sie  die  Vegetation  in  unge- 
heuren Quantitäten,  erfüllt  damit  das  ganze  Zellgewebe  der 
äusseren  Bedeckungen,  und  bedingt  mit  durch  sie  auch  den 
Charakter  ihrer  Erscheinung. 

Sie  gehören  der  sogenannten  rückbildenden  Metamor- 
phose an. 

Mit  Verbindungen  von  der  Natur  des  Quercitrins  und 
der  Phloroglucoside  überhaupt,  scheint  das  Bildungs-  und 
Combinationsvermögen  dieser  Pflanzen,  was  stickstofffreie 
Substanzen  betrifft,  seine  höchste  Stufe  erreicht  zu  haben, 
denn  complicirtere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden. 

Eine  Mannigfaltigkeit  von  Zersetzungsproducten,  wie  sie 
fast  nur  bei  der  Harnsäure  des  Thierreichs  wieder  auftreten, 
ist  die  Folge  dieser  hohen  Zusammensetzung. 

Sie  durchwandern  die  Pflanze  bis  in  ihre  höchsten,  ent- 
wickeltsten Theile,  und  functioniren  ohne  Zweifel  bei  der 
Bildung  der  Blatt-  und  Blüthenfarbstoffe ,  indem  sie  dort 
wahrscheinlich  eine  Spaltung  in  jene  einfacheren  Verbindun- 
gen erfahren,  die  auch  künstlich  aus  ihnen  darstellbar  sind. 

Im  Stamm  und  der  Rinde  findet  man  sie  dann  zusammen 
mit  Gerbstoffen,  Phlorogluciden  und  Phlobaphenen ,  die  zu 
einander  in  einer  unverkennbaren  genetischen  Beziehung 
stehen.  Die  Gerbsäuren  scheinen  die  Zwischenglieder  einer 
Zersetzung  zu  sein,  für  die,  so  wenig  wir  sie  jetzt  schon  im 
Einzelnen  verfolgen  können,  uns  doch  wenigstens  einige 
Fingerzeige  gegeben  sind.  In  der  Form  solcher  Gerbsäuren 
kreist  die  Phlobaphen  liefernde  Substanz  noch  in  den  Säften 
der  Prosenchymzelleu.  Jene  Partien  derselben,  die  in  die 
nach  Aussen  gelegenen ,  mehr  mit  der  Luft  in  Berührung  be- 
findlichen Zellschichten  (Epidermis  und  äussere  Rinden- 
schicht) gelangen,  werden  dort  durch  Oxydation  zersetzt 
und  scheiden  Phlobaphen  aus,  so  wie  sich  dieser  Körper 
ausscheidet,  wenn  man  die  Gerbsäurelösungen  an  der  Luft 
stehen  lässt. 
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Mau  niuss  annehmen,  dass  alles  Phlobaphen  zuerst  in 
löslicher  Form  befindlich  war. 

In  einer  solchen  ist  es  danu  auch  vielleicht  Verwandlun- 
gen zugänglich ,  wie  die  sind ,  auf  welche  ich  bei  den  China- 
phlobaphenen  und  deren  mögliche  Beziehung  zur  Chinasäure 
hingewiesen  habe. 

Noch  ist  bei  unseren  dürftigen  Kenntnissen  eine  hier 
sehr  wichtige  Frage  oft  nicht  zu  beantworten :  welches  die 
primären  und  welches  die  secundären  Producte  gewisser  Ve- 
getationsprocesse  sind. 

So  ist  nicht  zu  entscheiden ,  ob  z.  B.  das  Phloroglucin 
und  die  Protocatechusäure,  zwei  der  wichtigsten  Verbindun- 
gen, Producte  des  Abfbaues  oder  der  Zerstörung  sind. 

Vermuthen  lässt  sich  das  letztere,  denn  sie  sind  bis  jetzt 
frei  nirgends  gefunden,  und  es  scheint,  dass  der  Aufbau  mit 
Substanzen  von  der  Kohlenstoffbindungsweise  der  Fettsäuren, 
Pflanzensäuren  und  Zuckerarten  erfolgt  und  Substanzen  von 
der  Kohlenstoffbindungsweise  der  aromatischen  Reihen  schon 
Producte  einer  Rückbildung  sind,  auf  die  nach  verschiedenen 
Metamorphosen  die  Ausscheidung  folgt 

Die  Bildung  von  Glucosiden,  Paarungen  von  Kohlen- 
hydraten und  Substanzen  aus  den  aromatischen  Reihen  er- 
scheinen als  Durchgangspunkte  in  diesen  Metamorphosen ,  in 
denen  auch  gewisse  Harze  eine  Stelle  einnehmen  mögen, 
wenn  man  unter  diesem  Namen  nicht  blos  die  Oxydations- 
produete  der  Terpene  begreift. 

Eine  grosse  Anzahl  xonTerpcnharzen  ist  nach  der  Forniel 
620H30O2  zusammengesetzt,  und  sie  können  aus  den  verschie- 
denen Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  €10H16 
nach  der  Gleichung : 

2€f10H16  +  30  =  €soH3o02  +  H20 , 
enstanden  gedacht  werden. 

Dahin  gehören  das  Terpentinharz,  Bdellium,  Ceradia, 
•  Copaiva,  Elemi,  Icica,  Mastix,  Sandrak  

Die  Verschiedenheiten  der  Eigenschaften  der  vielen  iso- 
meren Terpene  tiberträgt  sich  auch  auf  diese  Oxydations- 
produete,  die  den  Charakter  schwacher  Säuren  besitzen. 

Eine  andere  Gruppe  solcher  Harzsäuren  ist  durch  die 
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Formel  02oH3003  repräsentirt.  So  das  Laudanum ,  Euphor- 
bium, Olibanumbarz ,  die  Krystalle  aus  dem  Copaivabal- 
sam  u.  A. 

Für  die  Bildung  dieser  bat  man 

2O10HI6  +  40  =  esoH30G3  +  H20 . 

Man  erhält  künstlich  solche  Harze,  wenn  man  Terpene 
längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  kocht,  oder  in  zu- 
geschmolzenen Köhren  erhitzt. 

Versuche  dieser  Art  hat  Dr.  Barth  mit  Terpentin-, 
Wachholder-  und  Lavcndelöl  ausgeführt 

Die  dunkelgoldgelben  Flüssigkeiten,  die  aus  der  Opera- 
tion zunächst  hervorgehen ,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  und  hierauf  mit  Aether  ausgezogen. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieb  eine 
weiche ,  gelbe  Harzmasse ,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
der  letzten  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde. 

Nach  3— 48tündiger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die 
Oele  waren  10—15  p.C.  in  Harz  verwandelt,  welches  nach 
einigen  Tagen  hart,  brüchig,  colophoniumartig  wurde. 

Vom  Campher  verharzt  sich  bei  dieser  Behandlung  gleich- 
falls ein  Theil  ziemlich  leicht,  und  man  erhält  von  solchem 
Campherharz  immer  eine  Quantität,  wenn  man  nach  Berthe- 
lot's  Vorschrift  Camphiusäure  darzustellen  versucht. 

Es  ist  goldgelb,  wird  nach  längerem  Verweilen  bei  90— 
100°  völlig  geruchlos,  und  bleibt  lange  weich  und  zähe. 

Die  Analysen  gaben : 

Orm.  Substanz   Grm.  Kohlensäure  Grm.  Wnsscr 

I.  Terpentinölharz     .  0,204  gaben  0,5552  und  0,1772 

II.  Lavendelölharz  ..  0,3162     „  0,8730    „  0,2835 

III.  Wachholderölharz  .  0,2884      n  0,836      „  0,2698 

IV.  Kainpherharz     .    .  0,2872     „  0,8306    „  0,2657 

I.        Ii.     €MH3o^3     in.       iv.  ^toHaoO* 
C    74,8     75,4       75,5         79,0     78,9       79,5  * 
H      9,7       9,9        9,4         10,4      10,3  9,9 

Die  Terpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer 
angegriffen  und  langsam  oxydirt.  Die  Oxydationsproducte 
sind  vornehmlich  niedere  Glieder  aus  der  Fettsäurereihe,  und, 
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wie  sich  bei  neuereu  Versuchen  gezeigt  hat,  der  Camphresin- 
säure  Schwanert's  ähnliche  Verbindungen  *). 

Aus  meinen,  mit  Barth  ausgeführten  früheren  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dass  die  übrigen  Harze,  die  nicht  von 
Terpenen  stammen,  sehr  verschiedenen  Ursprungs  sein  müs- 
sen, und  es  konnte  an  den  Beispieleu  der  Verharzung  des 
Bittermandelöls,  Eugenöls  u.  A.  gezeigt  werden,  wie  die  aus 
solchen  Harzen  erhaltenen  Zersetzungsproducte,  die  Paraoxy- 
benzoesäure,  Protocatecbusäure,  das  Resorcin  u.  A.  entstan- 
den sein  können. 

Da  sie  stets  Terpenharze  eingeschlossen  enthalten,  so 
mischen  sich  diesen  auch  die  Oxydationsproducte  dersel- 
ben bei. 

Wenn  ferner,  wie  beim  Drachenblut  und  Gummigutt, 
Phloroglucin  darunter  gefundcu  wird,  so  weist  dies  auch  auf 
eine  Beimischung  der  mehrfach  erwähnten  Phloroglucin  lie- 
fernden Stoffe  hin. 

Die  botanische  Charakteristik  der  Harze  hält  sich  zu- 
meist an  die  äussere  amorphe,  „harzige44  Form,  und  man 
kann  darum,  wenn  die  Pflanzenphysiologen  eine  Abstammung 
der  Harze  aus  Gerbstoffen  behaupten**),  ehemischerseits 
dieser  Behauptung  um  so  weniger  widersprechen,  als  nicht 
nur  durch  diese  Aeusserlichkeiten,  sondern  auch  durch  ihre 
Zersetzungsproducte  manche  Harze  und  Gerbstoffe  eine  Be- 
ziehung zu  einander  zu  erkeunen  geben. 

.  Zu  mehr  als  solchen  allgemeinen  Schlüssen  aber  berech- 
tigen die  Untersuchungen  erst  dann,  wenn  wir  durch  das 
Studium  der  Bildung  und  Umsetzung  einzelner  Pflanzen- 
bestandtheile  eine  klarere  Einsicht  in  die  verwickelten  und 
schwer  zu  Uberschauenden  Processe  gewonnen  haben,  die  sich 
in  den  Orgauismen  unter  Bedingungen  abspielen ,  die  so  ver- 
schieden sind  von  denjenigen,  welche  wir  künstlich  nachzu- 
ahmen vermögen. 

Noch  besitzen  wir  keine  einzige  zusammenhängende 
Untersuchung,  die  die  Entstehung  und  die  Metamorphosen 

v  •)  Ich  verweise  hierüber  auf  spätere  Mittheilungen. 
••)  Wiesner,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Ak.id.  51,  16;  im  Auszuge: 
Centraiblatt  1856,  p.  756. 
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auch  nur  eines  Pflanzenbestandtheils  genau  verfolgt  hätte, 
und  bevor  wir  hierüber  nicht  Auskunft  zu  geben  wissen ,  ist 
die  grösste  Zurückhaltung  im  Generalisiren  gewisser  Er- 
scheinungen geboten. 


Die  vorstehenden  Mittheilungen  waren  noch  nicht  für 
die  Veröffentlichung  bestimmt;  ailein  da  ich  die  Arbeiten, 
die  sie  vervollständigen  sollten,  in  nächster  Zeit  auszuführen 
verhindert  bin,  so  gebe  ich  sie,  fragmentarisch  wie  sie  sind, 
-  und  möchte  sie  nur  als  Vorarbeiten  für  spätere  Untersuchun- 
gen beurtheilt  wissen. 


LVI. 
Notizen. 

1)  Ammoniakgehalt  des  Steinkohlenleuchtgases. 

Nach  Gunning  enthält  auch  das  gut  gereinigte  Leucht- 
gas Ammoniak,  z.  B.  das  Amsterdamer  0,00075  Gnu.  NH3 
in  1  Liter,  d.  h.  1  C.-F.  in  1000  C.-F.  Gas. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  das  Sperrwasser  des  Gaso- 
meters mehr  oder  weniger  damit  gesättigt  sein  müsse  und  in 
derThat  enthielt  das  eine  Gasometer  des  Amsterdamer  Labo- 
ratoriums in  10  C.C.  0,192  Grm.  Ammoniak  oder  Ammo- 
niumbasen, und  dies  war  zwei  Jahre  im  Gebrauch  gewesen. 

Dies  Ammoniak  verbrennt  nicht  im  Bunsen' sehen  Gas- 
brenner, und  wenn  man  über  diesen  eine  mit  reinem  Wasser 
gefüllte  Platinschale  stellt,  so  enthält  in  weniger  als  einer 
Stunde  das  Wasser  merkliche  Mengen  schwefelsauren  Am- 
moniaks. 

Da  Kohleugas  auch  Schwefelverbindungen  enthält,  so 
entsteht  schwefelsaures  Ammoniak,  welches  durch  die  starke 
Hitze  in  Bisulfat  verwandelt  wird  und  die  Glascylinder  der 
Argand- Brenner  angreift.  [Dies  ist  wohl  keine  geuaue  Inter- 
pretation des  Vorgangs  für  die  Entstehung  des  Beschlags  der 
Glascylinder,  der  allerdings  aus  schwefelsaurem  Ammoniak 
besteht    Es  ist  wohl  vielmehr  anzunehmen,  dass  im  Moment 
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des  Brennens  der  Schwefelkoblenstoffgehalt  des  Gases  erst 
zu  Schwefelsäure  sich  oxydirt  W.] 

(Chem.  News  1868,"&o.  435.) 


2)  Umwandlung  des  Chlorjodäthylens  in  Glykol. 

Iu  der  Hoffnung,  dass  €J2H4C1J  bei  geeigneter  Behand- 
lung vielleicht  an  Stelle  des  1  At.  Halogens  ein  gleiches 
Hydroxyl  aufnehmen  würde,  während  das  andere  Halogen 
verbleibt  und  somit  ein  chlor-  oder  jodhaltiger  Alkohol  ent- 
stehen könnte,  hat  M.Simpson  jenes  Chlorjodid  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zersetzt  Er  wählte  die  Verhältnisse  so,  dass  auf 
1  Mol.  des  Chlorjodid8  1  Mol.  Silberoxyd  kam  und  erhoffte 
den  Ausgang  des  Versuchs  so : 

«2h4  j  ci  +  Ag  1 0  =  €'H*CI  • H0  +  AsJ- 

Aber  das  Resultat  war  ein  anderes.  Als  das  bei  160  bis 
200°  C.  in  zugeschmolzeuem  Kolben  erhitzte  Gemisch  filtrirt 
und  das  Filtrat  destillirt  wurde,  ging  nichts  als  Glykol  über. 

Es  hatte  sich  also  je  1  Mol.  Chlorjodid  mit  2  Mol.  Silber- 
oxyd umgesetzt  €2H4  { f  +  2(  ^  \  o)  «  €2H4        +  AgCl 

+  AgJ  und  da  in  obigem  Versuche  alles  Chlorjodid  in  Glykol 
verwandelt  war,  so  musste  die  andere  Hälfte  desselben  durch 

das  anwesende  Wasser  die  Zersetzung  €2H4  j  j  ^  +  2(|j  j  ^)  = 

€2H4  j      +  HCl  +  HJ  erlitten  haben. 

In  der  That  trat  bei  einem  directen  Versuche,  in  wel- 
chem Aethylenchlorjod  mit  Wasser  erhitzt  wurde,  eine  Zer- 
setzung ein  und  man  erhielt  Glykol,  aber  nur  wenig,  weil 
ein  Theil  desselben  durch  die  freiwerdende  Jodwasserstoff- 
säure wieder  in  Jodäthylen  verwandelt  wurde. 

(Phil.  Mag.  [4]  35,  No.  237,  p.  282.) 
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Ueber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde. 

Von 

A.  Grabowski  *). 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Die  wässrige  Abkochung  zerkleinerter  Eichenrinde  ist 
rothbraun  und  trübe.  Versetzt  man  sie  mit  Schwefelsäure, 
so  fällt  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  heraus,  der  abfil- 
trirt  und  mit  Wasser  behandelt  schlammig  wird  und  sich 
mit  Hinterlassung  eines  braunen  Rückstandes  grösstenteils 
wieder  löst. 

Dieser  Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure  nach  verhält 
sich  der  Auszug  der  Eichenrinde  ähnlich  dem  der  Galläpfel, 
allein  während  bei  dem  letzteren  diese  Fällung  wesentlich 
aus  Tannin  besteht,  aus  welchem  sich  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Ausziehen  der  Flüssigkeit  mit 
Aether  Gallussäure  gewinnen  lässt,  erhält  man  aus  der 
Schwefelsäurefällung  des  Eicbenrindenauszugs  bei  der  glei- 
chen Behandlung  nur  Spuren  dieser  Säure ,  statt  deren  aber 
eine  Ausscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers,  des 
Eichenroths, 

Der  Hauptbestandteil  der  Eichenrinde  ist,  nächst  dem 
in  ihr  abgelagerten  Phlobaphen,  eine  amorphe,  durch  essig- 
saures Blei  fällbare  Gerbsäure,  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  zerfällt.  Ihre  Zersetzungsproducte  sind  das 
erwähnte  Eichenroth  und  Zucker. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Bleifällung  ist  auch  hier 
die  beste,  die  Gerbsäure  zu  isoliren. 

Fällt  man  das  Rindendecoct  fractionirt,  entfernt  den 
ersten  kleineren  schmutzigbraunen  Antheil  des  Niederschlags 
und  sammelt  nur  die  spätere,  lichtere  Partie  von  reinerer 
Farbe,  wäscht  diese  aus,  zersetzt  sie  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  so  hinterbleibt  die 
Gerbsäure  als  gelbbraune  amorphe  Masse. 

*)  Nachtrag  zu  der  Untersuchung:  „Ueber  einige* Gerbsäuren." 
Dies.  Journ.  101,  97  u.  105,  360. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  7.  25 
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Ihre  wässrige  Lösung  wird  von  Leim  und  Brechwein- 
steinlösung gefällt;  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tinten- 
artige Reaction  und  diese  Färbung  wird  auf  Zusatz  von 
Soda  roth. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten ,  lässt  sie  das  Eichenroth  herausfallen ,  und  in  dem 
Filtrat  von  diesem  findet  sich  Zucker,  der  so  abgeschieden 
wurde  wie  in  früheren  Abhandlungen  beschrieben  ist. 

Er  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  den  bekannten 
Reactionen,  verträgt  längeres  Trocknen  im  Wasserbade  nicht 
ohne  sich  zu  bräunen  und  wurde  daher  vor  der  Analyse  blos 
eine  Zeit  lang  .einer  Temperatur  von  60°  ausgesetzt. 

Die  Analyse  gab  : 

C  47,1  47,1 
H      5,9  5,8 

Von  der  Abwesenheit  der  Gallussäure  (beziehungsweise 
des  Tannins)  in  der  Eichengerbsäure  überzeugte  man  sich 
dadurch,  dass  man  die  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure 
erhaltene,  vom  Eichenroth  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
mehrmals  ausschüttelte.  Der  Aether  hinterliess  nach  dem 
Verdunsten  nur  Spuren  eines  amorphen,  braunen  Rück- 
standes *). 

Das  Eicheitroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  jener 
braunen,  amorphen  Körper,  die  man  auch  aus  anderen  Gerb- 
säuren erhält.    Es  löst  sich  in  Ammoniak  auf  und  lässt  sich 


*)  Mit  einiger  Sicherheit,  aber  auch  nur  durch  qualitative  Reak- 
tionen und  Gegenproben  konnte  Gallussäure  nachgewiesen  werden,  als 
einmal  die  Abkochung  von  5  Pfand  Rinde  total  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  und  das  Filtrat  mit  einem  üeberschuss  der  Säure  einige  Stunden 
gekocht  wurde. 

.  Die  vom  Eichenroth  befreite  Flüssigkeit  gab  an  Aether  neben  etwas 
amorpher,  extractartiger  Masse  einige  Milligramme  einer  krystallisirten 
Substanz  ab,  welche  die  Reactionen  der  Gallussäure  zeigte.  Stenhouse 
hat  in  früheren  Versuchen  in  der  Eichenrinde  weder  Tannin  noch  Gallus- 
säure gefunden.  Es  ist  sehr  möglich ,  dass  Rinden  von  verschiedenem 
Alter  gar  nichts  davon  enthalten  und  jedenfalls  kommen  beim  Gerben 
mit  Eichenlohe  diese  Stoffe  kaum  in  Betracht 
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durch  Salzsäure  wieder  fällen.  Ebenso  löst  es  Weingeist 
und  fällt  es  Wasser. 

Es  wurde  dieser  Reinigung  unterzogen  und  zuletzt  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Analysen  der  bei  120°  getrockneten  Präparate  von 
mehreren  Bereitungen  gaben  den  Kohlenstoffgebalt  zwischen 
57,2  und  59p.C,  den  Wasserstoffgehalt  zwischen  4,2  und  4,5. 

Das  Eichenroth  ist  wenig  verschieden  von  dem  Eichen- 
phlobaphen. 

Dieses  letztere  wurde  aus  der  mit  Wasser  erschöpften 
Rinde  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  aus  der  braunen 
Lösung  mit  Salzsäure  gefällt*). 

So  gereinigt  wie  das  Eichenroth  gab  die  bei  120°  ge- 
trocknete Substanz 

in  100  Th. 

C  5M~"  l>b£ 
H      4,3  4,4 

Die  mit  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dargestellte 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Cblorcalcium  und  Chlor- 
baryum  braune,  flockige  Calcium-  und  Baryumverbindungen. 

Nach  sorgfältigem  Waschen  wurden  sie  auf  Porcellan 
ausgetrocknet,  zerrieben  und  für  die  Analyse  bei  130°  ge- 
trocknet. 

Die  Calciumverbindung  und  die  Daryumverbindmg  gaben 
annähernd  die  Formeln : 

G     55,7  C      52,2  C  44,9 

H      4,3  H      3,7  H  3,2 

Ca     6,7  Ba  19,7 

Oxydirt  man  das  Eichenphlobaphen  mit  schmelzendem 
Kalihydrat  und  trennt  die  Producte,  so  wie  früher  mehrfach 
beschrieben  wurde,  so  findet  man  als  Endproducte  Pliloroglu- 
cin  und  Protocatechusäure ,  deren  Nachweis  keine  Schwierig- 
keiten bot. 

Bei  einem  andern  Versuche  dieser  Art,  wo  die  Hitze 

*)  Ein  Theil  Eichenphlobaphen  ist  auch  in  der  Abkochung  der 
Rinde  (wahrscheinlich  durch  etwas  Alkali  gelöst)  enthalten. 

Es  geht  in  die  Fällung  über,  die  Schwefelsäure  darin  hervorbringt, 
und  bleibt  zurlick,  wenn  man  diese  mit  viel  Wasser  behandelt. 

25* 
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etwas  andauernder  gewesen  war,  war  die  letztere  zum  Theil 
in  Brenzcatechm  verwandelt  worden. 

Ein  dritter  Versuch  endlich ,  der  bald  nach  der  Wasser- 
stoffentwicklung unterbrochen  wurde,  gab  eine  durch  Blei- 
zucker fällbare,  und  dadurch  von  Phloroglucin  trennbare, 
krystallisirte  Verbindung,  deren  Reactionen  von  denen  der 
Protocatechusäure  darin  etwas  abweichend  waren,  dass  ihre 
Lösung  von  Eisenchlorid  nicht  grün,  sondern  zuerst  blau 
gefärbt  wurde ;  ihre  Analyse  wies  weniger  Kohlenstoff  und 
mehr  Kry stall wasser  aus,  als  der  Protocatechusäure  zukommt, 
von  der  sie  Übrigens  wahrscheinlich  nicht  frei  war. 

Ihre  Menge  war  jedoch  zu  einer  weiteren  Ermittelung 
ihrer  Verhältnisse  nicht  ausreichend.  Sie  scheint  ein  Zwi- 
schenglied dieses  Oxydationsprocesses  zu  sein,  der  mit  der 
Bildung  von  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  endigt  und 
in  dieser  Richtung  wäre  der  Versuch  später  wieder  auf- 
zunehmen. 

Das  Eichenphlobaphen  reiht  sich  also  einer  Anzahl  ver- 
wandter Substanzen  an,  denen  die  Bildung  von  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure  bei  der  Oxydation  durch  Aetzkali 
gemeinsam  ist.  Auf  denselben  Kohlenstoffgehalt  bezogen, 
vergleicht  sich  ihre  Zusammensetzung  wie  folgt : 

^26^24^1 2  Kastaniengerbstoff, 

^26d22^13  lOxydationsproducte  desselben, 

€26H240U  Eichenphlobaphen, 

eaAjOii  Kastanienroth, 

e26H220u  Ratanhiaroth, 

€26H18Ol2  Filixroth. 
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LVIU. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Tormentilhvurzel. 

Von 

O.  Bembold. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Nachdem  ich  in  einer  früheren  Untersuchung  die  Ellag- 
gäure  als  Zersetzungsproduct  des  Granatgerbstoffs  aufgefun- 
den hatte*),  beabsichtigte  ich,  die  Verhältnisse  dieser  Säure 
und  ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  näher  zu  studiren,  und 
versuchte,  ob  nicht  die  Tormentillwurzel ,  die  auch  unter  den 
ellagsäurehaltigen  Materialien  genannt  wird,  eine  reichlichere 
Gewinnung  derselben  möglich  machte  als  die  Granatwurzel- 
rinde und  die  Galläpfel ,  aus  welchen  letzteren  die  Ausbeute, 
nach  der  bis  jetzt  bekannten  Methode  wenigstens ,  eine  noch 
geringere  und  unzuverlässigere  ist. 

Ich  erreichte  zwar  meinen  Zweck  nicht,  denn  die  Ellag- 
säure  ist  in  der  Tormentillwurzel  spärlich  vorhanden ,  aber 
ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  festgestellt,  dass  sich  ihr 
Gerbstoff  in  ein  Phlobajmen  überführen  lässt,  welches  mit 
Kalihydrat  oxydirt  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  liefert, 
und  habe  ausserdem  in  ihr  eine  ziemlich  reichliche  Menge 
der,  für  die  Chinarinden  bisher  für  charakteristisch  gehalte- 
nen Chinovasäure  aufgefunden. 

Das  wässrige  Decoct  der  gröblich  gestossenen  Wurzel 
wurde  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausge- 
waschen, unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt und  die  erhaltene  Flüssigkeit  etwas  eingeengt. 

Eine  Partie  derselben  wurde  neuerdings  mit  Bleizucker 
versetzt,  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  ausgefällt. 

Der  erste  Niederschlag  (a)  war  blassröthlich ,  der  letz- 
tere (b)  fast  weiss.  Beide,  wohl  ausgewaschen  und  neuer- 
dings zersetzt  gaben  die  Flüssigkeiten  A  und  B. 

A  war  rothbraun,  gab  an  Aether  weder  Gallussäure  noch 

•)  Dies.  Journ.  102,  62. 
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einen  anderen  krystallisirten  Körper,  sondern  nur  Spuren 
einer  amorphen  extractartigen  Substanz  ab. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Stunden  lang  ge- 
kocht ,  schied  sich  rothbraunes  amorphes  Tormentillroth  nebst 
kleinen  Mengen  Chinovasäure  aus. 

(Gegen  Aether  als  Lösungsmittel  verhält  sich  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure  wie  vor  dieser 
Behandlung). 

In  der  vom  Tormentillroth  getrennten  Flüssigkeit  ist 
Zucker  enthalten. 

(Gewonnen  durch  Ueberführon  der  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Blei,  Entbleien  des  Filtrats  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Eindampfen,  Reinigen  mit  Kohle.) 

Honiggelber  Syrup  von  den  bekannten  Zuckerreactionen. 
Bei  60°  getrocknet  und  analysirt  gab  er : 

e6Hlse6 

C  40,6  39,8 
H      6,6  6,8 

Verdampft  man  A  bis  zumExtract,  und  kocht  man  dieses 
mit  concentrirter  Kalilauge  durch  etwa  zwei  Stunden ,  sättigt 
dann  mit  Schwefelsäure  ab,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  so  geht  in  den  ätherischen  Auszug  eine  Quantität  Ellag- 
säure,  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  trenn- 
bar ist  von  einem  zweiten  Körper,  der  sich  im  Verdampfungs- 
rückstande des  Aethers  befindet.  Dieser  ist  durch  Bleizucker 
fällbar,  krystallinisch,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue,  ver- 
grünende Farbenerscheinung. 

Bei  der  Analogie  des  Verhaltens  hatte  es  etwas  Wahr- 
scheinliches, dass  diese  Substanz  blos  eine  durch  einen  Ne- 
benbestandtheil  verunreinigte  Protocatechusäure  sei,  allein 
die  kleine  Menge  verfügbaren  Materials  Hess  eine  sichere 
Entscheidung  hierüber  nicht  zu.  Phloroglucin  fand  sich 
nicht  vor. 

Tormentillroth.  Das,  wie  vorhin  angegeben  erhaltene 
rohe  Product  enthält  noch  eine  kleine  Menge  Chinovasäure, 
die  man  am  besten  durch  eine  Behandlung  mit  Baryt wasser 
abtrennt.    Die  Chinovasäure  geht  in  Lösung,  und  das  Tor- 
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mentillroth  giebt  mit  dem  Baryt  eine  unlösliche  braune  Ver- 
bindung, die  man  sorgfältig  auswäscht. 

Dann  zersetzt  man  sie  noch  feucht  mit  Salzsäure,  filtrirt 
und  wäscht  wieder  aus ,  löst  endlich  den  Rückstand  in  sehr 
verdünntem  Ammoniak ,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 
Rothbrauner  amorpher  Niederschlag  von  den  Lösungs-  und 
Verbindungsverhältnissen  der  Fhlobaphene. 

Bei  125°  getrocknet  gab  die  Analyse : 
0,2467  Grm.  Substanz  gaben  0,5536  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0954  Grm.  Wasser. 

In  lOOTheilen:  C  61,2,  H  4,3. 

Das  Tormentillroth  hat  sonach  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  wie  das  Ratanhiaroth  von  Grabowski 
und  daB  Eastanienroth  von  Rochleder  und  ist  damit  wahr- 
scheinlich identisch,  denn  es  giebt  wie  diese  beiden,  bei. der 
Oxydation  mit  schmelzendem  Aetzkali  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin ,  die  nach  bekannter  Methode  getrennt  und  er- 
kannt wurden. 


Die  aus  dem  Bleiniederschlag  b  erhaltene  Flüssigkeit  B 
war  fast  farblos,  und  gab  beim  vorsichtigen  Verdampfen 
unter  schwach  gelbröthlicher  Färbung  der  Flüssigkeit  einen 
entsprechend  gefärbten  amorphen  zerreiblichen  Rückstand 
von  Tormentillgerbstoff.  Es  fand  sich,  dass  derselbe  bei  120° 
getrocknet  beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das 
Tormentillroth,  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt,  wobei  kaum  Spuren  von 
Zucker  nachweisbar  waren. 

C  60,8  60,7  61,2 
H     4,6        4,7  4,3 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erfährt  der  Kastaniengerb- 
stoff, der  sich,  bei  100°  getrocknet,  von  dem  daraus  gebildeten 
Kastanienroth  nur  durch  +  H20  unterscheidet. 

Der  Tormentillgerbstoff  fällt  Leimlösung  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Reaction,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  dunkelviolettroth  wird. 

Eine  grössere  aber  sehr  unreine  Partie  dieses  Gerbstoffs 
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enthält  offenbar  die  Flüssigkeit  A,  aus  der  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  neben  dem  Torrn enti  11  roth  etwas  Zucker  er- 
halten worden  war.  Der  letztere  scheint  vornehmlich  von 
Chinovin  herzurühren ,  welches  in  Zucker  und  Chinovasäure 
spaltbar  ist*). 

Chinovasäure  lässt  sich  überdies  aus  der  Wurzel  ziemlich 
reichlich  nach  folgendem  Verfahren  gewinnen : 

Man  kocht  sie  zweimal  mit  dünner  Kalkmilch  aus,  filtrirt 
das  Decoct  und  macht  es  mit  Salzsäure  sauer. 

Der  herausfallende  voluminöse,  flockige,  schmutzig  röth- 
liche  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  in  Barytwasser  ver- 
theilt, aufgekocht  und  filtrirt.  Am  Filter  bleibt  ein  rothbrau- 
ner Rest,  der  das  Phlobaphen  enthält. 

Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Salzsäure  gefällt,  der  gut 
gewaschene  Niederschlag  in  viel  Alkohol  heiss  gelöst,  und 
diese  noch  röthliche  Lösung  mit  Thierkohle  bis  zur  völligen 
Entfärbung  gekocht. 

Destillirt  man  nun  von  dem  Filtrat  einen  Theil  des 
Weingeists  ab,  so  fällt  die  Säure  als  farbloses  sandiges  Kry- 
stallpulver  heraus,  ein  starkes  Stessen  der  Flüssigkeit  ver- 
ursachend. 

Man  trennt  dasselbe  von  der  Mutterlauge,  die  beim  Ab- 
dampfen noch  eine  weitere  Quantität  liefert,  und  wäscht  die 
Krystalle  mit  kaltem  Alkohol.  Sie  sind  blendend  weiss,  von 
sehr  scharf  ausgebildeten  mikroskopischen  Formen,  und  von 
allen  den  Eigenschaften,  die  Hlasiwetz  zuletzt  von  dieser 
Säure,  die  homolog  ist  mit  der  Phtalsäure,  angegeben  hat 

C  73,5  73,9  73,8 
H     9,8        9,9  9,7 

*)  Ann.  d.  Ohem.  111,  182. 
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LIX. 

lieber  die  Isodulcitsäure. 

Von 
G.  Malin. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Octobcr  1867.) 

Isoduicit  wurde  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  der 
Zucker  genannt,  der  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Schwe- 
felsäure aus  Quercitrin  erhalten  wird  *). 

In  der  betreffenden  Abhandlung  ist  schon  erwähnt,  dass 
aus  demselben  eine,  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure  erhalten 
werden  kann,  deren  nähere  Untersuchung  später  folgen  sollte. 

Von  Prof.  Hlasiwetz  mit  dem  Material  versehen,  habe 
ich  auf  seine  Veranlassung  die  folgenden  Versuche  ausgeführt. 

15  Grm.  Isoduicit  wurden  mit  Salpetersäure  von  1,33 
spec.  Gew.  in  einem  Kolben  oxydirt  und  die  Flüssigkeit  unter 
öfterer  Zugabe  neuer  Säuremeugen  so  lange  im  schwachen 
Sieden  erhalten,  als  die  Bildung  rother  Dämpfe  andauerte. 
Nach  einer  Stunde  war  die  Reaction  beendigt;  das  Ganze 
wurde  dann  in  eine  Schaale  gebracht,  auf  dem  Wasserbade 
der  grösBte  Theil  der  Salpetersäure  verjagt,  dann  der  Rest 
mit  Wasser  gehörig  verdünnt,  bis  zur  beginnenden  alkalischen 
Reaction  mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt,  und  die  Flüssigkeit 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt 

Der  reichlich  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  gut 
ausgewaschen  und  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt. 

Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  in 
gelinder  Wärme  verdunstet  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
der,  wenn  auch  erst  nach  wochenlangem  Stehen,  krystallisirte. 

Die  Krystalle  sind  körnig,  glasartig,  durchsichtig,  mit 
Thierkohle  leicht  zu  entfärben,  kaum  in  Weingeist,  leicht  in 
Wasser  löslich,  von  rein  und  angenehm  saurem  Geschmack, 
ohne  reducirende  Wirkung  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
Kupferoxyd. 

•)  Dies.  Journ.  90,  456. 
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Im  Wasserbade  schmelzen  sie,  verlieren  fortwährend  an 
Gewicht  und  bräunen  sich.  Uebereinstimmende  Zahlen  waren 
von  so  getrockneter  Substanz  bei  der  Analyse  nicht  zu  er- 
halten *). 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  aber  gab  sie  Zahlen, 
welche  sich  den  Gehalten  einiger  untersuchter  Salze  an- 
schliessen  und  zur  Formel  €6H10O9  führen. 

66Hio^9      l  n. 
C    31,9        31,5  31,8 
H     4,4         4,7  4,8 

Baryumsalz.  a)  Erhalten  durch  Absättigen  einer  heissen 
Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum.  Das  Filtrat 
trübte  sich  nach  dem  Auskühlen  und  liess  einen  undeutlich 
krystallinischen  Niederschlag  fallen.  Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  eine  weitere  Quantität 

b)  Weisser  Niederschlag ,  entstanden  in  einer,  mit  Am-  , 
moniak  abgesättigten  Säurelösung  durch  Chlorbaryum. 

Er  wurde  etwas  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst 

In  grösseren  Wassermengen  ist  er  löslich. 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  gab 


C1öHgBa*09 

a. 

b. 

C  19,9 

19,5 

19,0 

H  2,2 

2,6 

2,3 

Ba  38,0 

38,3 

37,7 

Calciwnsalz.  Es  wurden  zwei  Salze  a  und  b  nach  den 
beim  vorigen  Salz  befolgten  Darstelluugsweisen  gewonnen,  die 
dieselben  äusseren  Verhältnisse  zeigten.  Getrocknet  bei  120°. 

66H8Ca,e9      a.  b. 

C     27,3  27,3  — 

H      3,0          3,2  — 

Ca    15,2  15,6  15,6 

Kadmiumsalz.  Wie  die  vorigen  Salze  (a)  dargestellt. 
Undeutlich  krystallinische  Ausscheidungen  und  Häute. 

•)  Gefunden  wurden : 

nach  5s  t und.  Trocknen  nach  7attind.  Trocknen  (braun) 

C  36,3  35,5  40,0 
H     3,7         4,0  3,2 
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66H8Cd09 
C     21,4  21,2 
H      2,4  2,7 

Bleisalz.  Der  weisse  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung 
in  einer  Lösung  der  Säure  hervorbrachte,  gab  sorgfältig  aus- 
gewaschen und  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120°  getrocknet: 

eeH7Pb309  e0H0Pb4^9  Ger. 

C      13,5  11,3  12,0  ' 

H       1,3  0,9  1,3 

Pb    58,1  65,1  64,0 

Ammomumsalz.  Eine,  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lösung 
der  Säure  erstarrt,  nachdem  sie  syrupdick  geworden  ist,  bei 
sehr  langem  Stehen  zu  strahliger,  hygroskopischer  Krystall- 
masse.  Durch  Fällen  einer  Lösung  derselben  mit  Silbernitrat 
entsteht  ein 

.  Silbersalz  in  Form  eines  weissen,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lichen Niederschlags,  der  sich  im  Licht  etwas  färbt. 


Die  verfügbare  Menge  Materials  Hess  eine  weitere  Aus- 
dehnung der  Versuche  über  die  Isodulcitsäure  vorläufig  nicht 
zu.  Ihrer  empirischen  Formel  nach  ist  sie  das  sauerstoff- 
reichste  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die  mit  dem 
Milchzucker  beginnt : 

€6H1O05  Milchzucker, 

{76H,0O6  Diglycoläthylcnsäure  und  Isodiglycol äthylensäure, 

■96H10O8  Zuckersäure, 
■G6H10O9  Isodulcitsäure. 

Die  Isodulcitsäure  entsteht  aus  dem  Isodulcit  so  wie  die 
Oxalsäure  aus  dem  Alkohol 

€4HC0  +  50  =  e,Ht04  +  2H,0. 

Alkohol  Oxalsäure 

^eHiflOo  +  50  =  dGH|o0<j  -f  2H$0. 

Isodulcit  Isodulcitsäure 
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LX. 

Zur  Kenntniss  des  Camphers. 

Von 

G.  Malin. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Baubigny  hat  vor  einiger  Zeit  raitgetheilt,  dass,  wenn 
man  in  eine  auf  90°  erwärmte  Lösung  von  Campher  in  Benzol 
oder  Toluol  Natrium  einträgt,  eine  Substitution  des  Wasser- 
stoffs im  Campher  durch  das  Metall  eintritt*). 

(Aus  der  gebildeten  Verbindung  €10H15O.Na  stellteer 
Derivate  mit  Aethyl  und  Acetyl  dar.) 

Nach  einer  Beobachtung  von  Prof.  Hlasiwetz  ist  dies 
jedoch  nur  die  erste  Phase  einer  Reaction ,  die,  wenn  man  die 
Campherlösung  mit  Natrium  andauernd  erhitzt,  in  eine  zweite 
Ubergeht,  aus  welcher  andere  Producte  hervorgehen. 

Er  Uberliess  mir  die  Ausführung  der  im  Folgenden  be- 
schriebenen Versuche. 

Es  befand  sich  eine  Lösung  von  Campher  in  Steinöl  in 
einer  aufgerichteten  Retorte,  die  mit  einem  Kuhlapparate  ver- 
sehen war,  und  in  die  siedende  Flüssigkeit  wurden  in  dem 
Maasse  als  sie  verschwanden,  erbsengrosse  Kaliumstücke  ein- 
getragen. 

Dadurch  wurde  sie  braun  und  allmählich  bildeten  sich 
in  ihr  krümliche  Ausscheidungen,  die  sich  zuletzt  so  ver- 
mehrten, dass  der  ganze  Retorteninhalt  breiig  erschien.  In 
diesem  Zeitpunkte  begann  ein  weisser  Dampf  die  Retorte  zu 
erfüllen  und  neue  Kaliumstücke  wurden  nicht  weiter  gelöst. 

Dieser  Punkt  trat  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Carapher 
in  der  dreifachen  Menge  Steinöl  gelöst,  nach  etwa  zwei  Stun- 
den ein. 

Nach  dem  Auskühlen  wurden  die  letzten  Kaliumstücke 
mit  der  Pincette  entfernt ,  der  Brei  auf  Leinwand  gebracht, 
und  nachdem  er  abgetropft  war,  in  einer  Presse  zwischen 
Papier  trocken  gepresst. 

•)  Dies.  Journ.  99,  468. 
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Die  weisse  ausgepresste  Masse  enthält  nun  neben  einer 
ziemlichen  Menge  einer  campherähnlichen  Substanz  eine  in 
Wasser  lösliche  Kaliumverbinclung ,  die  man  nach  dem  Zer- 
reiben des  Ganzen  auf  einem  Filter  auswaschen  kann. 

Die  gelbliche  Lösung  concentrirt  man  zweckmässig  unter 
der  Luftpumpe. 

Man  erhält  dann  hübsche  blättrige  Krystalle,  schwach 
gefärbt,  oder  auch  ganz  farblos,  die  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt, auf  Papier  abgetrocknet  wurden. 

Sie  sind,  trotzdem  sie  sich  ausserordentlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  nicht  hygroskopisch,  und  werden  in  der  Wärme 
unter  Wasserverlust  matt. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  sofort  die  Säure  dieser  Kaliumverbindung  in  der 
Form  schneeweisser,  klumpiger  Flocken  aus.  Sie  werden 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkry8tallisirt  oder  man  trocknet  sie  und  reinigt 
sie  durch  Destillation  aus  einem  Retörtchen. 

Das  klare  ölige  Destillat  erstarrt  schnell  zu  farbloser 
Kry stallmasse,  deren  Eigenschaften  sogleich  an  die  Camphol- 
säure erinnerten,  mit  welcher  vor  einigen  Jahren  Dr.  Barth 
im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  anstellte  *).  In  der  That 
bestätigten  die  analytischen  Bestimmungen  vollständig  die 
Identität  mit  dieser  Substanz,  von  der  sich  noch  eine  Probe 
zum  Vergleiche  vorfand. 

Man  erhielt 

C  70,6  70,7 
H     10,6  10,7 

Die  Kaliumverbindung  gab 

6|0H|7K^i     Gef.     ■GioHuKOs    ner.  Qef. 
K      18,8        18,8        2Ht^      14,8  15,0 

Man  kannte  bis  jetzt  nur  eine  Entstehungsweise  der  Cam- 
pholsäure aus  dem  Campher:  die,  durch  die  Einwirkung  des 
Natronkalks  auf  denselben  in  der  Hitze,  die  man  durch  die 
Gleichung:  €10HlöO  +  H20  =Cl0H18O2  ausgedrückt  hat**). 

• 

•)  Dies.  Journ.  76,  125. 
••)  KekuU,  Lehrbuch  2,  442. 
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Von  einer  solchen  directen  Addition  von  Wasser  kann 
aber  natürlich  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  den  Cam- 
pher nur  dann  die  Rede  sein,  wenn  man  annimmt,  dass  das- 
selbe durch  die  Zersetzung  eines  zweiten  Moleküls  Campher 
disponibel  wird,  wobei  Cymol  entstehen  müsste  : 
261OH<60  =  C^H^O*  +  610H|4 
Campher       Camphol  säure  Cymol 

oder 

^loHie^  +  ^ioHiöKO  =  €}|0H17KO2  +  ^io^h- 

Ich  kann  jedoch  Uber  das  Vorhandensein  des  Cymols 
neben  der  Campholsäure  keine  directen  Beweise  beibringen. 
Indessen  muss  man  die  Schwierigkeit,  es  unter  diesen  Ver- 
hältnissen aufzufinden,  berücksichtigen. 

Es  müsste  nach  der  vorstehenden  Beschreibung  in  der 
abgepressten  Steinölmenge  enthalten  sein ,  in  der  sich  ausser- 
dem noch  freier  Campher  und  Borneol  aufgelöst  befindet. 

Eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  bot  von 
vornherein  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  und  erwies  sich  auch 
bei  einem  Versuch  als  unausführbar. 

Da  nach  den  Erfahrungen  Kraut's  das  Cymol  ein  kry- 
stallisirbares  Dinitrocymol  giebt,  so  wurde  mit  dem  Destillat 
des  öligen  Gemisches  eine  Behandlung  nach  seiner  Angabe 
versucht  (vergl.  Ann.  d.  Chem.  02,  70). 

Es  entstanden  drei  Flüssigkeitsschichten,  deren  mittlere 
gelbrothe  die  nitrirten  Producte  enthielt ;  obenauf  schwamm 
das  Steinöl.  Die  nitrirte  Schicht  auf  einer  Schaale  sich  selbst 
überlassen,  verdickte  sich  bei  langem  Stehen  ohne  Krystalle 
zu  bilden ;  ebenso  wenig  konnte  durch  Lösungsmittel  aus  ihr 
ein  krystallisirter  Körper  abgeschieden  werden. 

Zuletzt  wurde  versucht,  das  vermuthete  Cymol  durch 
Chromsäure  zu  oxydiren  und  zu  diesem  Zweck  das  ölige  Ge- 
misch 8  Stunden  laug  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  chrorasaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht. 

Dabei  war  das  Steinöl  und  der  darin  gelöste  Campher 
grösstentheils  unangegriffen  geblieben  und  konnte  durch 
einen  Scheidetrichter  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt 
werden.  Diese,  die  übrigens  nur  dunkelbraun,  nicht  grtin 
war,  gab  an  Aether  eine  ganz  kleine  Menge  einer  farblosen, 
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in  Wasser  fast  unlöslichen  Substanz  ab ,  die  durch  Lösen  in 
verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Form 
undeutlicher,  mikroskopischer  Kryställehen  erhalten  wurde. 
Zu  vergleichenden  Versuchen  war  ihre  Quantität,  die  nur 
einige  Milligramme  betrug,  unzureichend. 


In  einem  späteren  Bericht  theilt  Baubigny  mit(Zeitschr. 
f.  Chem.  1867,  S.  71),  dass  sich,  wie  er  experimentell  nach- 
gewiesen hat,  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine 
Lösung  von  Campher  in  Toluol  kein  Wasserstoff  frei  ent- 
wickelt, sondern,  sich  einem  andern  Theil  des  Camphers  hin- 
zufügend, Borneol  bildet 

3610H16e  +  2Na  =  2el0H15NaO  +  el0H18e. 

Das  Borneol  ist  von  ihm  analysirt  worden. 

Auch  bei  meinen  Versuchen  Hess  sich  die  Gegenwart 
dieser  Verbindung  nachweisen,  welche  sich,  gemischt  mit 
Campher,  in  der  aus  der  Reaction  hervorgehenden  Masse 
befindet,  die  man  von  dem  öligen  Antheil  abgepresst,  und  mit 
Wasser  ausgelaugt  hat. 

Um  das  Borneol  von  dem  beigemischten  Campher  zu  tren- 
nen, wurde,  wie  auch  Baubigny  that,  nach  Berthelot's  An- 
gaben verfahren  (Chim.  org.  fondee  sur  la  synthesel,  147),  das 
Gemisch  mit  Stearinsäure  erhitzt,  der  Campher  absublimirt, 
und  das  Borneol  aus  dem  Rückstand  mit  Natronkalk  ab- 
geschieden. 

Das,  durch  mehrmaliges  Sublimiren  gereinigte,  in  allen 
Eigenschaften  mit  Borneol  übereinstimmende  Präparat  gab 
bei  der  Analyse : 

0,3138  Grm.  Substanz  gaben  0,8885  Grra.  Kohlensäure  und 
0,334  Grm.  Wasser. 


e10H,8o 

C  77,9 
II  11,7 


77,2 
11,8 
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LXI. 

Zersetzung  der  Camphersäure  durch  AetzkalL 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 

(Im  Ausz.  a,  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Das  Verhalten  verschiedener  organischer  Verbindungen, 
besonders  der  Säuren,  zu  Aetzkalien,  ist  in  jenen  Fällen  oft 
sehr  lehrreich,  wo  bei  hoher  Temperatur,  mindestens  dem 
Schmelzpunkte  des  Alkalis,  zugleich  oxydirende  Wirkungen 
Platz  greifen,  so  dass  die  Reaction  gewissermassen  als 
trockene  Destillation  bei  Gegenwart  einer  oxydirenden  Sub- 
stanz sich  darstellt. 

Von  diesen  Fällen  sind  mehrere  genau  studirt  und  sie 
beweisen,  dass  der  Versuch  bei  schematisch  gleich  consti- 
tuirten,  z.  B.  homologen  Verbindungen,  auch  eine  Gleich- 
mässigkeit  der  Zersetzungsproducte  ergiebt,  die  zu  einem 
Schluss  auf  die  Constitution  der  Verbindungen  führen  kann. 

So  zerfallen  die  der  Acrylsäure  homologen  Säureu 
sämmtlich  in  Essigsäure  und  eine  dieser  homologen  Säure, 
wobei  Wasserstoff  entwickelt  wird. 

Indessen  lässt  sich  für  Säuren  anderer  Gruppen ,  wenn 
sie  auch  manches  ähnliche  im  Verhalten,  gleiche  Basicitäts- 
verhältnisse  u.  dergl.  zeigen,  nicht  immer  ein  analoges 
Zerfallen  voraussagen,  ja  man  findet  sogar  merkwürdige 
Ausnahmen  bezüglich  der  Zersetzungsfähigkeit  überhaupt, 
besonders  dann,  wenn  das  Alkali  im  Ueberschuss  ange- 
wendet war. 

So  weiss  man  z.  B.  wie  leicht  Benzoesäure  in  Benzol  und 
Kohlensäure,  Salicylsäure ,  Paraoxybenzoesäure  in  Phenol 
und  Kohlensäure  zerfallen. 

Man  überzeugt  sich  aber  leicht,  dass,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  einem  Ueberschnss  von  Aetzkali  schmilzt,  die 
Zersetzung  nur  zum  kleinsten  Theile  und  höchst  unvollständig 
vor  sich  geht,  wenn  man  gleich  die  Operation  sehr  geraume 
Zeit  unterhält. 

Der  Ueberschuss  des  Alkalis  wirkt  hier  offenbar  hin- 
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dernd;  er  schützt  die  genannten  Säuren  vor  einer  Zersetzung, 
der  sie  sonst  so  leicht  unterliegen ,  was  theoretisch  betrachtet 
nicht  nur  nicht  vorauszusehen,  sondern  sehr  zu  bezweifeln 
war,  zumal  die  Temperatur  allein  schon  hätte  hinreichen 
können,  sie  in  ihrem  Bestand  zu  gefährden,  und  selbst  Ver- 
bindungen von  der  Zersetzlichkeit  der  Protocatechusäure, 
Gallussäure,  zeigen  unter  diesen  Verhältnissen  eine  Uber- 
raschende, vorläufig  kaum  zu  erklärende  Beständigkeit. 

Da,  wo  bei  solchen  Operationen  aber  Zersetzungen  ein- 
treten, sind  die  Producte  meistens  für  die  Verbindungen  so 
bezeichnend,  dass  es  nur  der  Ausdehnung  der  Versuche  auf 
ganze  Reihen  bedarf,  um  zu  allgemeinen  Folgerungen 
zu  führen. 

Wir  haben  gesucht,  die  Reaction  bei  einem  Studium  des 
Camphers  und  seiner  Derivate  zu  verwerthen;  Verbindungen, 
deren  Beziehungen  man  zwar  richtig  bestimmt  zu  haben 
scheint,  deren  innere  Constitution  aber  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  ist. 

Wir  beabsichtigten  unsere  Untersuchung  mit  der  Cam- 
phinsäure zu  beginnen ;  allein  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  dieser  Säure  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dass 
wir  bald  die  leichter  zu  beschaffende  Camphersäure  wählten. 

Durch  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man 
Phoron ;  durch  Schmelzen  mit  überschüssigen  Alkalien  aber 
bilden  sich,  wie  wir  fanden,  constant  vornehmlich  drei  Pro- 
ducte, sämmtlich  Säuren,  deren  Trennung  und  Eigenschaften 
wir  hiermit  beschreiben  wollen. 

Wir  konnten  leider  die  Untersuchung  nicht  ganz  zu 
Ende  führen,  weil  wir  beide  unseren  Wohnort  zu  verändern 
genöthigt  waren. 

Was  wir  festgestellt  haben  beschränkt  sich  auf  fol- 
gendes. 

Schmilzt  man  Parthien  von  etwa  15  Grm.  Camphersäure 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  in  einer  Silberschale  so 
lange  bis  die  Wasserstoffentwicklung  eintritt,  mässigt  dann 
das  Feuer  und  erhitzt  weiter  bis  der  Schaum  wieder  einsinkt, 
löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser  auf  und  Übersättigt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  bei  gelungener 
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Operation  nur  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  theerigen 
Oels  aus,  welches  man  durch  ein  nasses  Filter  trennen  kann. 

Man  bemerkt  beim  Absättigen  sogleich  einen  starken 
Geruch  nach  Fettsäuren.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  kön- 
nen nun  die  Zersetzungsproducte  durch  mehrmaliges  Schütteln 
mit  Aether  ausgezogen  werden. 

Der  Aether  wurde  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  und  nun  der  flüchtige  Theil  abdestillirt. 

Das  saure  Destillat  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt, 
durch  Verdunsten  concentrirt,  und  dann  mittelst  Silber- 
salpeter ein  Silbersalz  dargestellt,  welches  sogleich  als  volu- 
minöser, weisser,  krystallinischer  Niederschlag  herausfiel. 

Bei  der  Verunreinigung  des  käuflichen  Aetzkalis  mit 
Chlorkalium  gelangt  aber  bei  dieser  Bereitungs weise  leicht 
etwas  Chlorsilber  in  das  Präparat,  und  es  ist  daher  notwen- 
dig, die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  zu  erhitzen,  mit  einer 
heissen  Lösung  von  Silbersalpeter  zu  zersetzen,  heiss  zu 
filtriren  und  im  Dunkeln  krystallisiren  zu  lassen. 

Mehrere  Bereitungen  ergaben  das  Salz  von  demselben 
Aussehen;  kleine,  warzige  oder  körnige  Aggregate,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  zuerst  über  Schwefelsäure, 
dann  bei  100°  getrocknet,  analysirt  wurden. 

Die  erhaltenen  Zahlen  von  drei  Präparaten  waren  zwar 
'nicht  tibereinstimmend ,  allein  sie  zeigten  doch ,  dass  sie  nur 
auf  buttersaures  Silber,  oder  ein  Gemisch  von  diesem,  und 
valeriansaurem  Silber  bezogen  werden  können. 

04H7AgOs  C6H9Ag0a  -XJ^- 

C     24,6         28,7  23,4     29,5  27,1 

H      3,6  4,3  3,3       4,5  4,1 

Ag  55,4  51,7  56,4     51,7  53,7 

Vorläufige  Versuche  hatten  ergeben,  dass  in  dem,  in  der 
Retorte  verbleibenden  Theil  der  nichtflüchtigen  Säuren,  sich 
eine  befindet,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  in  ein  fast 
unlösliches  Kalksalz  zu  verwandeln,  wenn  man  ihre  Lösung 
mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Chlorcalcium  versetzt  und 
dann  erhitzt. 

In  der  Kälte  bleibt  alles  unverändert ;  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  entsteht  eine  reichliche  Ausscheidung  dieses  Sal- 
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zcs,  welches  aus  undeutlich  krystallinischen  Flocken  und 
Körnern  besteht. 

Dieses  Verhalten  wurde  benutzt,  um  diese  Säure  zu 
isoliren. 

Der  ganze  Rückstand  von  der  Destillation  wurde,  wie 
angegeben,  behandelt,  das  herausgefallene  Salz  abfiltrirt  und 
gut  ausgewaschen.  Die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit  sei 
mit  A  bezeichnet. 

Das  Kalksalz  selbst,  noch  etwas  gefärbt,  wurde  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gespült  und  unter  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  erhitzt, 
dann  vom  ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  die  ganze  wasserklare  Flüssigkeit 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterbleibt  ein  kaum  gefärbter  syrupöser  Rück- 
stand ,  der  mit  Wasser  aufgenommen  (wenn  er  sich  milchig 
trübt,  durch  ein  nasses  Filter  klar  filtrirt)  und  wieder  etwas 
eingedampft  wird.  Bald  bilden  sich  dann  farblose,  drusig 
und  sternförmig  verwachsene  Krystallgruppen ,  Körner  und 
Rinden. 

Durch  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  eine 
geringe  Menge  Mutterlauge  und  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  hat  man  die  Verbindung  völlig  rein.  Sie  ist  von 
starkem  rein  sauren  Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  löslich,  enthält  kein  Krystallwasser  und  schmilzt 
bei  1 14°  C. 

Bei  der  Destillation  für  sich  liefert  sie,  ohne  dass  ein 
Rückstand  in  der  Retorte  bleibt,  ein  wasserhelles  Oel,  welches 
erst  nach  einigen  Stunden  Krystalle  ansetzt. 

Diese  gleichen  in  ihrem  Verhalten  der  früheren  Verbin- 
dung und  gaben  namentlich  noch  die  charakteristische  Kalk- 
reaction. 

Wir  haben  die  Säure,  das  Kalksalz  und  ein  Silbersalz 
analysirt 

Das  Kalksalz  ist  im  reinen  Zustande  ein  kreideweisses, 
leichtes,  kry stall) nisches,  beim  Reiben  elektrischwerdendes 
Pulver. 

Das  SUbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  auf  Zu- 
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satz  von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Losung  der  Säure  erscheint  und  in  grösseren  Was- 
sermengen löslicb  ist    Er  ist  ziemlich  liehtbeständig. 
Die  Analysen  ergaben: 

Säure. 

C    52,5        52,6  52,4 


Ca    20,2         19,8  19,9 
Silbersah. 

e7HloAgt04 

C      22,5       22,5  22,6 

H       2,7        2,7  2,8 

Ag  57,8       57,5  57,7 


Wie  man  sieht,  hat  diese  Säure  die  Formel  der  soge- 
nannten Pimelinsäure  und  ist  ohne  Zweifel  identisch  mit  einer 
der  unter  diesem  Namen  beschriebenen  Verbindungen. 

Bei  den  widersprechenden  Angaben  über  dieselben  von 
Laurent,  Bromeis,  Marsh,  Wirz  und  zuletzt  von  Arppe, 
scheint  es  erwünscht,  nunmehr  ein  Material  und  eine  Methode 
der  Darstellung  zu  besitzen,  die  stets  zu  einem  und  demselbeu 
leicht  rein  darzustellenden  Präparat  führt. 

Die  Verschiedenheit  der  früher  untersuchten  Säuren  zeigen 
schon  die  Angaben  über  die  Schmelzpunkte,  wofür  Laurent 
114«,  Bromeis  134,  Marsh  114—115  und  Wirz  130»  fand. 
Unsere  Säure  schmolz  bei  1 14°. 

Wir  besitzen  schon  einen  Vorrath  von  Material,  um  ein 
genaueres  Studium  derselben,  welches  wir  uns  vorbehalten, 
ausführen  zu  können.  Hierbei  wollen  wir  besonders  die  sauer- 
stoffreicheren Säuren  zu  erhalten  suchen ,  die  zu  ihr  in  dem 
Verhältniss  stehen  müssen,  wie  Aepfelsäure  und  Weinsäure 
zu  Bernsteinsäure. 

Gerhardt  führt  an,  beim  Schmelzen  der  Pimelinsäure 
mit  Kalihydrat  bilde  sich  Valeriansäure  und  Oxalsäure.  Wir 
haben  den  Versuch  noch  nicht  wiederholt :  verläuft  aber  die 


H  7,5 


7,6 

Falksalz. 


C^HioCaO^ 
C  42,2 
H  5,0 


42,3 
5,1 


42,0 
5,1 
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Zersetzung  in  dieser  Weise,  so  wäre  die  von  uns  neben  Pime- 
linsäure gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  secundäres 
Product  aus  der  Pimelinsäure  und  nicht  ein  primäres  aus  der 
Camphersäure. 


In  der  oben  mit  A  bezeichneten  Flüssigkeit  ist  noch  eine 
Säure  enthalten,  die  in  folgender  Weise  daraus  erhalten  wurde. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, der  ausgeschiedene  Gyps  abfiltrirt,  das  noch  etwas  ge- 
färbte Filtrat  mit  Thierkohle  gekocht,  dadurch  entfärbt,  filtrirt 
und  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  hinterlässt  beim  Abdestilliren  einen  fast  farblosen, 
sehr  sauren  Syrup,  der  immer  noch  eine  Beimengung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  enthält,  die  man  durch  Destillation  ab- 
scheiden kann. 

Eine  Trennung  von  diesen  lässt  sich  durch  Fällen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  bewerkstelligen. 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  ein  weisser,  käsiger,  schwerer 
Niederschlag  heraus,  aus  dem  man  die  Säure  wieder  durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gewinnen  kann. 

In  der  Flüssigkeit,  die  von  der,  durch  Bleizucker  ent- 
standenen Fällung  abläuft,  fällt  Bleiessig  noch  einen  weiteren 
Theil,  der  sich  mit  dem  ersten  als  identisch  erwies,  wesshalb 
man  gleich  anfangs  total  mit  basischem  Bleisalz  ausfällen  kann. 

Die,  durch  gelindes  Verdunsten  ihrer  wässerigeu  Lösung 
erhaltene  Säure ,  ihrer  Menge  nach  eines  der  Hauptproducte 
der  Zersetzung  der  Camphersäure,  nimmt  keine  feste  Form 
an  ;  ist  eine  äusserlich  der  Camphresinsäure  Schwanert's*) 
ähnliche  Verbindung,  lässt  sich  aber  von  dieser  schon  dadurch 
unterscheiden ,  dass  sie  mit  Silberlösung  keine  Fällung  giebt. 

Ein  Silbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  sie  zuvor  mit  Am- 
moniak neutralisirt  hat  und  auch  dann  nur  in  etwas  concen- 
trirter  Lösung. 

Es  ist  weiss,  amorph  und  wenig  veränderlich  an  der  Luft. 

Mit  kohlensauren  Erden  abgesättigt  erhält  mau  Lösungen 
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von  Salzen,  die  gummiartig  eintrocknen.  Es  ist  schwer  bei 
der  amorphen  Beschaffenheit  der  Säure,  sie  von  vollkommener 
Reinheit  zu  erhalten. 

Wir  müssen  die  etwas  abweichenden  Zahlen,  die  wir  bei 
der  Analyse  derselben,  so  wie  ihres  Blei-  und  Silbersalzes  er- 
hielten, auf  kleine  Mengen  von  Nebenbestandtheilen  schreiben 
und  führen  deshalb  vorläufig  nur  an,  dass  sie  die  Formel 
^ioHl605  wahrscheinlich  machen,  die  einer Oxycamphersäure 
entspräche. 

Es  hätte  sich  vermuthen  lassen,  dass  diese  Säure  ein 
intermediäres  Product  der  Zersetzung  der  Camphersäure  durch 
Kali  sei ,  aus  welchem  die  gefundene  Pimelinsäure  entstan- 
den ist. 

Sie  wurde  daher  einem  Theil  nach  neuerdings  mit  Kali 
,bis  zur  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen  und  nach  dem 
früher  beschriebenen  Verfahren  nach  Pimelinsäure  gesucht 
Es  konnte  jedoch  keine  gefunden  werden ;  fast  die  ganze  an- 
gewandte Menge  wurde  als  solche  wieder  erhalten. 

Bei  der  trockenen  Destillation  geht  ein,  meistens  grün- 
lich gefärbtes,  dickflüssiges  Oel  Über,  welches  pfeffermünz- 
artig  riecht. 

Darin  bilden  sich  bald  Krystallblättchen,  die  sich  jedoch 
wegen  der  dickflüssigen  Beschaffenheit  der  Masse  nicht  gut 
durch  Abpressen  reinigen  lassen. 

Kocht  man  jedoch ,  ohne  sie  zu  trennen ,  das  Ganze  an- 
haltend mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen 
Theil  öliger  Substanz  die  Hauptmenge  zu  einer ,  in  der  Hitze 
klaren  Flüssigkeit,  die  durch  ein  nasses  Filter  abgegossen, 
feine,  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle  an- 
schiesseu  lässt.  Diese  können  aus  verdünntem  Weingeist  um- 
krystallisirt  werden.  Sic  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Ihrer  Menge  nach  sind  sie  der  kleinere  Theil  der  Destil- 
lationsproducte  der  syrupösen  Säure ;  der  grössere  ist  in  der 
wässerigen  Lösung ,  aus  der  sie  sich  bildeten ,  enthalten  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  wieder  als  saurer ,  farb- 
loser Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  der 
ursprünglichen  Säure,  die  demnach  zum  Theil  destillirbar  ist- 
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Die  Krystalle  zeigten  die  Zusammensetzung  des  Cam- 
phersäureanhydrids. 

C  65,9  65,5  65,4 
H       7,7         7,7  7,7 


LXII. 

Synthese  des  Neuriiis. 

Von 

Ad.  Würta. 

(Compt.  rend.  t.  65,  p.  1015.) 

Bekanntlich  hat  Liebreich  aus  dem  Gehirn  eine  Phos- 
phor önd  Stickstoff  enthaltende  Substanz  gewonnen,  welcher 
er  den  Namen  Protagon  gegeben  hat  Wird  dieser  Körper 
der  Einwirkung  einer  Lösung  von  concentrirtem  Barytwasser 
unterworfen ,  so  spaltet  er  sich  in  Phosphorglycerinsäure  und 
eine  starke  Base,  das  Neurin.  Baeyer  hat  kürzlich  gezeigt, 
dass  das  Neurin  eine  Oxäthyl  enthaltende  Base  ist,  welche 
ein  Hydrat  des  Oxäthylammonium  rcpräsentirt ,  in  dem 
3  At.  Wasserstoff  durch  3  Methylgruppen  vertreten  sind : 


NOII 


H 
H 
H 

Hydrat  des  Oxäthyl- 
ammonium 


CH3 

SJ^iam. 

CH3 
<WOH)  

Hydrat  des  Oxäthyl- 
trimethylammonium 


Diese  Thatsache  hat  ihn  zu  der  Annahme  geführt,  dass 
die  Synthese  des  Neurins  ausgeführt  werden  könne  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Oxäthylamraoniumhydrat, 
welches  sich,  wie  ich  gezeigt  habe,  gleichzeitig  mit  anderen 
Oxäthyl  enthaltenden  Basen  bei  Einwirkung  des  Aethylen- 
oxyd  auf  Ammoniak  bildet.  Bis  jetzt  habe  ich  nur  geringe 
Mengen  dieser  reinen  Base  oder  ihrer  Chlorverbindung  erhal- 
ten können,  weil  es  schwer  ist,  sie  von  der  Chlorverbindung 
des  Dioxäthylammonium  zu  trennen.  Ich  habe  zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  noch  einen  anderen  Weg  gezeigt,  naui- 
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lieh  die  Behandlung  des  Aetbylenchlorhydrats  mit  Ammo- 
niak. Diese  Methode  hat  mich  zu  einer  sehr  eleganten 
Synthese  des  Neurins  geführt.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base, 
oder  das  Chlorlir  des  Oxäthyltrimethylammoniums  entsteht 
durch  directe  Addition  der  Elemente  des  Aetbylenchlor- 
hydrats und  des  Trimethylamins. 

CH3 

oh  ~::3lt  CH, 


CH3 

C2H4J™  +  CH3}N=  ""3>NC1. 


3 ;  C,Hi(OH) 

5  Grm.  Trimethylamin  wurden  mit  10  Grm.  Aethylen- 
chlorhydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbad 
erhitzt.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  Hess  man  erkalten 
und  sah  die  Röhre  sich  mit  schönen  farblosen  Krystallen 
füllen.  Diese  Kr}  stalle  lösen  sich  in  absolutem  kochenden 
Alkohol  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  davon 
ab,  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist.  Aether  schlägt  die 
Lösung  nieder ;  wenn  er  jedoch  eine  Spur  Wasser  enthält,  so 
vereinigt  sich  der  Niederschlag  am  Boden  des  Gefässes  zu 
einer  dicken  Flüssigkeit.  Die  Krystalle,  welche  das  Chlorür 
des  Oxäthyltrimethylammoniums  darstellen,  sind  in  der  That 
sehr  zerfliesslich. 

Wenn  man  zur  wässrigen  Lösung  der  Verbindung  eine 
mässig  concentrirte  Lösung  von  Goldchlorid  fügt,  so  entsteht 
sogleich  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag.  Dieser 
Niederschlag  ist,  wie  Baeyer  gezeigt  hat,  sehr  charakteri- 
stisch ;  er  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  aus  dem  er  beim  Er- 
kalten in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirt  Er  hat  die 
Zusammensetzung 

(CH3)3(C2H4OH)NCi  +  AuCl3 . 

Ich  habe  diese  Gold  Verbindung  mit  einem  Product  ver- 
glichen, welches  ich  Herrn  Liebreich  verdanke,  und  das  aus 
dem  aus  dem  Gehirn  stammenden  Neurin  dargestellt  ist  •  Die 
beiden  Salze  sind  unter  dem  Mikroskop  in  rhombischen 
Blättern  krystallisirt,  welche  nach  der  Messung  derselben 
identisch  scheinen. 

Wenn  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  Cblor- 
oxäthyltrimethylamraonium  eine  Lösung  von  Platinchlorid 
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fügt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag,  und  setzt  die  Flüssig- 
keit erst  beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  Krystalle 
ab;  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol  bildet  sich  sogleich  ein 
Niederschlag,  dem  nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
(CH3)3(C2H40H)NC1  +  Ptd2  zukommt. 

Wenn  man  das  Chloroxäthyltrimethylammonium  mit 
feuchtem  Silberoxyd  zersetzt,  so  wird  das  Hydrat  abgeschie- 
den, welches  nach  dem  Verdampfen  in  der  Form  einer  syrup- 
artigen  Flüssigkeit  zurückbleibt  Dieselbe  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  unter  Verbreitung  eines  lebhaft  ammoniakalischen 
Geruchs. 

Die  angeführten  Analysen  so  wie  die  Art  der  Bildung 
der  Oxäthylenbase  scheinen  mir  allen  Zweifel  Uber  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  beseitigen,  welche  die  des  Neurins  ist. 
Es  bleibt  noch  übrig,  die  beiden  Körper  genau  zu  verglei- 
chen, um  zu  entscheiden,  ob  nicht  vielleicht  ein  Fall  ganz 
feiner  Isomerie  vorliegt. 


LXIII. 

Identität  des  künstlichen  und  natürlichen  Neurins. 

Von 

Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  66,  p.  773.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  ersten  Resultate  meiner 
Untersuchung  über  das  Neurin  mitgetheilt,  welches  ich  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aethylenchlorhydrat 
erhielt.  Das  Chlorhydrat  des  Trimethyloxäthylammoniums 
schien  mir  identisch  zu  sein  mit  dem  Chlorhydrat  des  aus 
dem  Gehirn  dargestellten  Neurins.  Beim  Auflösen  der  trocke- 
nen Salze  in  Alkohol ,  welcher  vorsichtig  mit  einer  Schicht 
wasserfreien  Aethers  bedeckt  war,  wurden  beide  in  langen 
zerfliesslichen  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorhydrat  des  natür- 
lichen Neurins  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Gold- 
chlorid getrennt,  und  die  vom  Schwefelgold  abnltrirte  Lösung 
zuerst  im  Wasserbad,  dann  im  luftleeren  Raum  verdampft 
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Die  Chlorplatinverbindung  des  Trimethyloxäthylamnio- 
niums  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Beim  Wiederauflösen  des  durch  Alkohol  gebildeten  Nieder- 
schlags in  Wasser  und  freiwilliger  Verdampfung  der  Lösung 
scheidet  es  sich  in  prachtvollen  klinorhombischen  Prismen 
von  orangerother  Farbe  ab,  die  leicht  von  beträchtlicher 
Grösse  und  gut  ausgebildet  erhalten  werden  können. 

Bei  der  Umwandlung  des  Chlorhydrats  des  natürlichen 
aus  seiner  Verbindung  mit  Goldchlorid  erhaltenen  Neurins 
in  die  Platinchloridverbindung,  wurden  Krystalle  erhalten, 
die  in  Form,  Löslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslichkeit  in 
Alkohol  mit  den  ersten  vollständig  übereinstimmten.  Die 
Uebereinstimmung  der  Krystallform  ist  noch  durch  genaue 
Messungen  constatirt,  die  Friedel  nächstens  veröffentli- 
chen wird. 

Unter  den  Eigenschaften  des  Neurinchlorhydrats ,  die 
von  Baeyer  angeführt  sind,  ist  die  charakteristischste  seine 
Reduction  durch  Jodwasserstoffsäure.  Die  Oxäthylbase  ver- 
wandelt sich  unter  ihrer  Einwirkung  in  eine  Jodäthylbase. 


Das  so  erhaltene  Trimethyljodäthylammoniumjodür  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  und  scheidet  sich  aus  einer 
kochenden  Lösung  in  ausgezeichneten  Kry stallen  ab.  Bei 
seiner  Reduction  durch  Jodwasserstoffsäure  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  und  einer  Temperatur  von  140°  C.  wurde  das 
Chlorhydrat  des  künstlichen  Neurins  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  verwandelt 
sich  bekanntlich  das  Jodür  in  das  Hydrat  der  entsprechenden 
Vinylbase. 


Ich  habe  die  Genauigkeit  dieser  Reaction,  welche  schon 
Baeyer  angiebt,  beim  Operiren  mit  dem  Jodür  des  künstli- 


rrimethyljodäthyl 
ammoniumjodUr 


Trimcthylvinyl- 
amraoniumhydrat 
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chen  Neurins  festgestellt.  Sättigt  man  das  aus  dem  JodUr 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entstehende  Hydrat  mit 
Salzsäure  und  fügt  dann  Goldchlorid  hinzu ,  so  erhält  man 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser 
löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  abscheidet, 
welche  die  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Trimethylvinyi- 
ammonium  darstellen: 

g;;|Nci+Auci3. 

Eine  verdünnte  Lösung  desTrimethyloxäthylammonium- 
hydrats  (freien  Neurins)  kann  ohne  merkliche  Zersetzung  zum 
Sieden  erhitzt  werden.  Anders  verhält  es  sich  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung.  Dieselbe  entwickelt  Trimethylamin,  wie 
auch  beim  natürlichen  Neurin  beobachtet  ist.  Diese  Zer- 
setzung geht  jedoch  nicht  allein  vor  sich.  Lässt  man  den 
Kolben,  in  welchem  die  Lösung  vollständig  verdampft  ist  und 
in  dem  sich  kein  Neurin  mehr  befindet,  erkalten,  so  conden- 
sirt  sich  eine  kleine  Menge  einer  dicken,  leicht  braun  gefärb- 
ten Flüssigkeit.  Dieser  Körper  siedet  nur  bei  einer  höheren 
Temperatur.  Ich  habe  daraus  eine  kleine  Menge  einer  Über 
190°  C.  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die  Eigen- 
schaften des  Glykols  zeigt.  Mit  trockenem  Kali  erhitzt  ent- 
wickelt der  Körper  reines  Wasserstoffgas.  Salpetersäure 
oxydirt  ihn  lebhaft.    Seine  Bildung  erklärt  sich  leicht. 

Trimethyloxäthylammoniumhydrat  kann  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Wärme  in  Trimethylamin  und  Glycol  zerlegen. 

Trimethyloxäthyl-  Triraethyl-  Glykol 
ammoniunihydrat  amin 

Diese  Reaction  ist  das  erste  Beispiel  der  Bildung  von 
Glykol  aus  einem  natürlichen  Product. 

Ich  glaube  nicht,  dass  die  Reaction  so  einfach  ist,  wie 
obige  Gleichung  anzeigt  Es  kann  zur  selben  Zeit  eine 
gewisse  Menge  Aethylenoxyd  entstehen,  und  in  der  That  geht 
die  oben  genannte  dicke  Flüssigkeit  nicht  vollständig  beim 
Siedepunkte  des  Glykols  Uber ,  sondern  die  letzten  Portionen 
destilliren  oberhalb  200°  C.  über,  als  wenn  eine  kleine  Menge 


s 
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von  Polyalkoholen  dem  Glykol  selbst  beigemischt  wäre.  Man 
weiss,  dass  dieses  sich  durch  Aufnahme  von  Aethylenoxyd 
in  Polyalkohol  verwandelt. 

Andererseits  ist  das  Trimethylamin  nicht  der  einzige 
i  Körper,  der  sich  in  dem  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Neurin  Uberdesti Hirten  Wasser  vorfindet  Erhitzt  man  näm- 
lich das  Destillat  zum  Sieden  und  verdampft  den  grösseren 
Theil  desselben,  so  ist  es  leicht,  das  Trimethylamin  vollstän- 
dig auszutreiben  und  in  Salzsäure  aufzufangen.  Es  bleibt 
dann  ^och  eine  Flüssigkeit ,  welche  mit  Salzsäure  gesättigt 
und  mit  Goldchiorid  versetzt,  den  gelben  charakteristischen 
Niederschlag  des  Neurins  giebt 

Das  Neurin  scheint  so  durch  Einwirkung  des  Aethylen- 
oxyds  auf  Trimethylamin  regenerirt  zu  werden ,  denn  es  ist 
nicht  anzunehmen,  dass  eine  Ammoniakbase,  wie  das  Neurin, 
sich  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt. 

Dies  hat  mich  darauf  geführt,  eine  neue  Synthese  des 
Neurins  zu  versuchen.  In  einem  Kolben  wurde  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  einge- 
schlossen und  das  Ganze  der  gewöhnlichen  Temperatur 
überlassen.  Am  folgenden  Tage  war  die  Flüssigkeit  dick 
geworden  und  der  Geruch  nach  Trimethylamin  verschwun- 
den. Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  Goldchlorid  hinzugefügt  und  es  entstand  sogleich 
der  charakteristische  Niederschlag  der  Goldchloridverbin- 
dung des  Neurins. 

Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  das  Neurin  durch  direete 
Addition  aller  Elemente  des  Trimethylamins,  des  Aethylen- 
oxyds  und  des  Wassers. 

(CHjJjN  +  (W)  +  HaO  =    ^£  j  NOH. 

Trimethyl-  Aethylen-  ■   jr  — 

amin         oxyd  Neurin 

Die  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Versuche  schei- 
nen mir  alle  Zweifel  Über  die  Identität  des  künstlichen  und 
natürlichen  Neurins  zu  beseitigen.  Die  Frage  nach  der  Iso- 
merie,  welche  ich  mir  in  meiner  letzten  Mittheilung  vorbe- 
halten, ist  daher  jetzt  erledigt  Ich  muss  hinzufügen ,  dass 
ein  solcher  Rückhalt  nöthig  war,  weil  die  Theorie  die  Exi- 
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Stenz  zahlreicher  mit  dem  Neurin  isomerer  Basen  anzeigt 
Folgende  Formeln  geben  die  Constitution  einiger  dieser 
Basen. 


N.OH 


N.OH 


cn3\ 

C,H5 
H 

CfH4.OIlJ  C*H4.OH 

MethylUthyloxäthyl-  Propyloxäthylammo- 

animoniumbydrat  niumhydrat 


N.OII 


OH 


CH3 
CH3 
H 

Cs^.OH 


Dimetbyloxypropyl- 
ammon  iumhy  drat 


CA) 
H 
H 

CsHfl.OH/ 

Aethyloxypropyl- 
aminomumhydrat 


N.OH. 


Oxamylammonium- 
hydrat 


Von  diesen  Basen  habe  ich  die  letztere  durch  Einwir- 
kung des  Amylglykolmonochlorhydrins  auf  Ammoniak  dar- 
zustellen versucht.  Ich  habe  ein  Platinsalz  erhalten,  welches 
von  dem  des  Neurins  vollständig  verschieden  ist  und  die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Vinylbase  zu  haben 
scheint 

Ausserdem  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  Aethylenchlorhydrat  eine  homologe,  dem  Neurin 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  die  ich  in  einer  nächsten  Mit- 
theilung beschreiben  werde. 


LXIV. 

Neue  Nitrile  der  Fettsäurereihe. 

Da  die  Isomerie  der  Nitrile  der  Fettsäurereihe ,  welche 
durch  trockene  Destillation  der  Doppelsalze  von  Cyansilber 
mit  der  Jodverbindung  eines  Alkoholradicals  entstehen,  auf 
diesem  Wege  weder  rein  noch  in  irgendwie  erheblicher  Menge 
erhalten  werden  können,  hat  A.  Gautier  (Compt.  rend.  t.  66, 
p.  863  und  901)  einen  anderen  Weg  zu  ihrer  Darstellung 
eingeschlagen ,  welcher  erlaubt ,  dieselben  in  grösserer  Menge 
und  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
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Man  erhitzt  zu  dem  Zweck  2  Mol.  Cyansilber  mit  1  Mol. 
der  Jod  Verbindung  eines  Alkoholradicals ,  dem  23  seines 
Volumens  Aetber  zugefügt  ist,  während  einiger  Stunden  in 
einem  geschlossenen  Gefäss  auf  130—140°  C.  Das  kristalli- 
nische Doppelsalz,  welches  sich  auf  diese  Weise  bildet,  wird 
getrocknet  und  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  reinem  Cyan- 
kalium  und  einer  kleinen  Menge  Wasser  gemischt  Man 
destillirt  alles  auf  dem  Wasserbade;  das  Nitril  wird  durch 
Cyankalium  ersetzt,  indem  sich  KCy.AgCy  bildet;  man  trennt 
es  mit  ein  wenig  Wasser,  trocknet  und  reinigt  es  durch  Destil- 
lation. 

Beim  Versuch,  das  Silbersalz  durch  Salze  von  Zink  oder 
Quecksilber  zu  ersetzen,  bildeten  sich  auch  Doppelsalze,  die 
jedoch  bei  der  Zersetzung  nur  zur  Entstehung  einer  kleinen 
Menge  der  alten  Nitrile  Veranlassung  gaben. 

Von  den  so  erhaltenen  neuen  Verbindungen  siedet  das 

Methylcarbylamin ,  ,  bei  58—59°  C.    Es  ist  ein  färb- 

loser  sehr  flüchtiger  Körper,  von  abscheulichem  Geruch,  der 
zugleich  an  Artischocken  und  Phosphor  erinnert,  kratzt  in 
der  Kehle  und  wirkt  tödtlich  auf  den  Organismus;  er  erzeugt 
Ucbelkeit,  Schwindel,  Kopfweh  und  Herzklopfen.  Er  ist 
wenig  löslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses. 

Von  seiner  Darstellung  her  enthält  es  immer  etwas 
Methylamin,  was  man  durch  Waschen  entfernt  Seine  Keac- 
tion  auf  befeuchtetes  rothes  Lakmuspapier  ist  schwach  alka- 
lisch. Nach  einiger  Zeit  tritt  die  rothe  Farbe  wieder  auf, 
indem  sich  unter  dem  Einfluss  des  Wassers  wahrscheinlich 
ein  neutrales  Salz  bildet. 

Aethylcarbylamin  bildet  sich  wie  das  vorige,  übt  die- 
selben Wirkungen  auf  den  Organismus  aus,  reagirt  nur  wenig 
alkalisch  und  siedet  bei  78—  79°  C. 

Die  beiden  Körper  verbinden  sich  mit  Säuren. 

Mit  Chlor  -  und  Bromwasserstoffsäure  bilden  sie  weisse 
krystallinische  Verbindungen.  Man  erhält  sie,  indem  man 
die  gasförmigen  Säuren  über  die  abgekühlten  Nitrile  strei- 
chen lässt 

Es  ist  schwer  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  zu  er- 
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halten ,  da  die  Einwirkung  der  Säure  sehr  heftig  ist  und  die 
Körper  weiter  zersetzt. 

Wasser  zersetzt  die  verschiedenen  Salze  unter  grosser 
Wärmeentwickelung.  Es  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
Ameisensäure,  ausserdem  Propionsäure  und  Chlorammonium. 
Diese  Körper  entstehen  wahrscheinlich  durch  die  Umwand- 
lung der  Nitrile  in  die  gewöhnlichen ,  welche  Vf.  auch  beim 
Erwärmen  derselben  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180°  C. 
bemerkt  hat. 

Ausser  den  oben  abgehandelten  Verbindungen  beschreibt 
Vf.  (Compt  rend.  t.  67,  p.  723)  zwei  neue  ähnliche  Verbin- 
dungen des  Radicals  Propyl,  denen  er  die  Formeln 

N I  (CH3  —  CH  —  CH3)  und  N  i  (CH3  —  CH  —  CH3) 
zulegt 

Um  die  erste  Verbindung  zu  erhalten,  verfährt  man  auf 
ähnliche  Weise  wie  bei  der  Darstellung  der  schon  beschrie- 
benen. Das  Isopropylcarbylamin  ist  eine  Flüssigkeit  von  ähn- 
lichem Gerüche  wie  die  schon  bekannten,  anfangs  ätherisch 
und  angenehm,  an  das  reine  Aceton  erinnernd,  später  die 
Kehle  reizend.  Es  siedet  bei  87°  C,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  und  die  Salze  zersetzen 
sich  fast  augenblicklich  mit  Wasser.  Mit  wässeriger  Salz- 
säure behandelt,  wird  das  Isopropylcarbylamin  nicht  so  leicht 
zersetzt,  wie  die  Carbylamine  mit  1  und  2  At.  Kohlenstoff. 
Bringt  man  eine  Schicht  desselben  auf  wässerige  Salzsäure, 
so  vereinigen  die  beiden  sich  schwer  in  der  Kälte  und  man 
muss  die  Einwirkung  durch  Schütteln  befördern.  Destillirt 
man  die  Masse,  so  findet  man  einen  Theil  des  Isopropylamins 
in  eine  ölige  Flüssigkeit  umgewandelt,  welche  gegen  220°  C. 
siedet.  Dieselbe  kann  nur  lsopropylformamid  sein,  das  sich 
nach  der  Gleichung 


gebildet  hat. 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Wassers  auf 
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Isopropylcarbylaniin  zu  Ende  zu  bringen,  niuss  man  das  Ge- 
misch einige  Stunden  auf  120  —  130°  C.  erhitzen.  Beim 
Destilliren  geht  dann  eine  an  Ameisensäure  reiche  Flüssig- 
keit in  die  Vorlage  über  und  in  der  Retorte  bleibt  die  Chlor- 
verbindung des  Isopropylamins ,  welche  ein  sehr  zerfliess- 
li ches  Salz  darstellt  Um  das  Isopropylamin  rein  darzustellen, 
mischt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  destiliirt.  Die  alkalischen  Dämpfe  in  Salz- 
säure geleitet,  der  man  darauf  Platinchlorid  zufügt,  geben  ein 
in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  dem  nach 

IC  H 
jj3  7,HCl)2PtCl4  zukommt,  wonach 

die  freie  Base  die  Zusammensetzung  NjjjjH3— CH  — CH3 
besitzt. 

Sie  bildet  sich  also  nach  folgender  Gleichung : 

NfcHJ-OH-CH,)  +  2H'°  =  S5!2!  +  N!fcHs-CH-CHJ) 

i 1,11  111  Ameisensäure  K-  — m"  v  — 

Isopropylcarbylaniin  Isopropylamin 

Das  Isopropylamin  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  von 
lebhaft  aramoniakalischem ,  stisslichen,  nicht  unangenehmen 
Geruch,  dessen  Dämpfe  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Es  siedet  bei  31,5    32,5«  C. 

Die  Chlorverbindung  ist  ein  sehr  zerfliessliches  Salz, 
welches  unter  der  Luftpumpe  in  Würfeln  krystallisirt  erhalten 
wird,  die  bei  139°  C.  schmelzen.  Im  luftleeren  Raum  auf 
150«  C.  erhitzt,  zersetzt  es  sich  zum  Theil;  lange  Zeit  bei 
100°  C.  gehalten,  geht  es  theilweise  in  eine  rothe,  nicht  kry- 
stallisirbare  Flüssigkeit  über.  Die  Chlorplatinverbindung 
giebt  schöne  goldgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr,  und  selbst 
in  Alkohol,  dem  sein  Volum  anAether  zugefügt  ist,  ein  wenig 
löslich  sind. 
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LXV. 

Ueber  das  Conchinin. 

Die  Base,  welche  bis  jetzt  unter  verschiedenen  Namen : 
Chinidin,  /2-Chinidin,  /?-Chinin,  B-Chinin,  Cinchotin,  kry- 
stallisirtes Chinoidin  und  Pitoyin  beschrieben  ist,  nennt  Hesse 
Conchinin,  weil  sie  viel  Aehnlichkeit  mit  Chinin,  aber  auch 
mit  Cinchonin  hat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  357). 

Zu  den  reichlichen  von  v.  Heyningen,  Koch,  de  Vry, 
Pasteur  u.  A.  gelieferten  Beobachtungen  giebt  der  Vf.  noch  . 
einen  Beitrag,  dem  wir  einiges  entlehnen. 

Zur  Darstellung  der  Base,  die  am  reichlichsten  in  den 
Pitoya-Rinden  (1,6  p.C.)  auftritt,  ist  das  beste  Material  das 
käufliche  Chinoidin ,  in  welchem  sie  gewissermaassen  ange- 
häuft sich  vorfindet  Man  schüttelt  das  Chinoidin  mit  der 
8 fachen  Menge  Aether  zu  wiederholten  Malen,  destillirt  die 
filtrirten  Aetherauszttge ,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  fällt  die  zuvor  genau  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Lösung  durch  Seignettesalz ,  so  lange  noch  Nieder- 
schlag entsteht.  Es  fallen  die  Tartrate  der  linksdrehenden 
Basen  Chinin  und  Chinidin  (des  Vfs.,  Cinchonidin  Pasteur 's) 
aus  und  gelöst  bleiben  die  Tartrate  der  rechtsdrehenden  Basen 
Cinchonin  und  Conchinin  (des  Vfs.,  Chinidin  Pasteur's).  Setzt 
man  nun  zum  Filtrat,  welches  mittelst  Thierkohle  entfärbt, 
hinreichend  verdünnt  und  erhitzt  worden,  Jodkalium,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  jodwasserstoffsaures  Conchinin 
als  krystallinisches  Pulver  ab.  Dieses  zersetzt  man  durch 
Ammoniak,  löst  es  nochmals  in  Essigsäure,  um  durch  Thier- 
kohle zu  entfärben  und  fällt  es  wieder  durch  Ammoniak. 
Schliesslich  krystallisirt  man  die  Base  aus  heissem  Alkohol. 

Grosse  vierseitige  glänzende  Prismen,  die  leicht  verwit- 
tern, bei  15°  C.  2000  Th.  Wasser,  bei  10°  C.  35  Th.  und  bei 
20°  C.  22  Th.  Aether  und  bei  20«  C.  26  Th.  Weingeist  von 
80  p.C.  zu  ihrer  Lösung  bedürfen.  Schmelzpunkt  168°  C, 
krystallinisch  erstarrend.  Stark  erhitzt  verkohlt  es  ohne 
Sublimat  zu  geben. 

Die  kleinen  Krystalle,  in  welche  sich  die  aus  ihren  Salzen 
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durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  verwandelt,  schmelzen 
un verwittert  unter  100°,  dagegen  die  grossen  aus  Alkohol 
angeschossenen  noch  nicht  bei  120°.  Diese  bestehen  aus 
C40H24N2O4  +  5H.  Es  scheint  demnach  mehrere  Hydrate  zu 
geben,  denn  beim  Verwittern  hinterbleibt  ein  bestimmtes 
Hydrat  mit  4H. 

Dem  Doppelsalz  ertheilt  der  Vf.  die  Formel  C40H24N2O4 . 
2HC1  +*2PtCl2  -f 2H,  während  van  Heijningen  4H  fand. 

Das  saure  jodwasserstoffsaure Salz,  C40H24N2O4 .  2H  J  -f-  6H, 
bildet  schöne  goldglänzende  Prismen,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen,  bei  120u  noch  nicht 
schmelzen,  aber  dabei  braungelb  werden  unter  Wasserverlust. 
An  feuchter  Luft  werden  sie  unter  Wasseraufnahme  wieder  gelb. 

Das  Nitrat  ist  wasserfrei.  Kurze  dicke  Prismen,  die  sich 
in  85 Th.  Wasser  von  15°C.  lösen.  Schnell  verdampft  scheidet 
es  sich  zuerst  ölig  ab. 

Dem  neutralen  Sulfat,  welches  nicht  verwittert  und  am 
Licht  feucht  sich  nicht  grün  färbt,  ertheilt  der  Vf.  nur  4H, 
statt  6H  (v.  Heijningen).  Es  löst  sich  in  108  Th.  Wasser 
von  +  10°  C.  Der  Vf.  ist  jetzt  der  Ueberzeugung ,  dass 
v.  Heijningen  in  seinem  /?-Chinin  ein  Gemenge  von  Con- 
chinin und  Chinidin  (d.  h.  Cinchonidin)  vor  sich  gehabt  hat. 

Wenn,  wie  es  jetzt  oft  vorkommt,  dieses  Salz  statt  des 
Chininsulfats  oder  mit  letzterem  gemischt  im  Handel  auftritt, 
so  kann  man  leicht  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung  die 
Entscheidung  treffen. 

Das  saure  Sulfit,  C40H24N2O4  .S2H208  +  8H,  bildet  lange 
farblose  Prismen,  die  sich  in  8,7  Th.  Wasser  von  10°  C.  lösen. 

DuzHyposulfit,  (C40H24N2O4)2 .  S4H206  +  4H.  Kurze  glas- 
glänzende  Prismen,  in  415  Th.  Wasser  von  10°  C.  löslich. 

Das  saure  Phosphat,  C40H24N2O4 .  PH308,  scheidet  sich  aus 
einer  in  der  Wärme  neutralisirten  Lösung  von  Base  und  Säure 
beim  Erkalten  in  kurzen  4seitigen  Prismen  aus,  die  131  Th. 
Wasser  von  10°  C.  zur  Lösung  bedürfen  und  auch  in  Wein- 
geist sich  ziemlich  schwer  lösen. 

Das  neutrale  Tartrat,  (C40H24N2O4)2 .  CgHgO^  +  2H,  bildet 
seideglänzende  Prismen,  in  38,8  Th.  Wasser  von  15°  C.  lös- 
lich. —  Das  Bitartrat,  C40H24N2O4 .  C8He012  +  6H,  kurze  perl- 
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glänzende  Prismen,  die  in  400  Th.  Wasser  von  10°  C.  sich 
lösen  und  bei  100°  schmelzen. 

Weinsaures  Conchirän-Antimonoocyd  bereitet  der  Vf.  durch 
Fällen  eines  neutralen  Salzes  des  Alkaloids  mit  Brechwein- 
steinlösung, wobei  lange  seideglänzende  Nadeln,  C40H24N2O4 . 
C8H5Sb2014  +  8H,  sich  abscheiden.  Sie  lösen  sich  in  540  Th. 
Wasser  von  20°  C.  und  verlieren  bei  100°  ihr  Krystallwasser. 

Das  Succinat,  C40H24N2O4 .  C8H608  +  4H.  Sehr  feine 
Prismen,  die  unter  100°  schmelzen,  ihr  Wasser  verlieren  und 
krystalliuisch  erstarren.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  1  Th.  Salz  braucht  41,5  Th.  Wasser. 

Das  Acetat  konnte  der  Vf.  nicht,  wie  Heijningen,  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Das  Ferrocyan - Conchinin  scheidet  sich  aus  saurer,  er- 
wärmter und  nicht  zu  concentrirter  Lösung  in  goldglänzenden 
Prismen,  sonst  als  gelbes  Krystallpulver  aus. 


LXVI. 

Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Salze  des  Zinks, 
Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdän  bei  Anwesenheit  von 

Sulfocyanüren. 

W.  Skey  beobachtete,  dass  unter  den  in  der  Aufschrift 
angegebenen  Bedingungen  in  den  sauren  Lösungen  mehrer 
Alkaloide  Niederschläge  entstehen,  welche  er  wahrscheinlich 
für  Schwefelcyan- Doppel  salze  der  Metalle  mit  den  Alkaloiden 
ansieht  (Chem.  News  1868,  No.  434,  p.  150). 

Um  sich  vor  Täuschung  zu  hüten ,  ist  e»  zweckmässig, 
die  Lösungen  sowohl  der  Alkaloide  wie  der  Metalle  so  ver- 
dünnt anzuwenden,  dass  in  jeder  für  sich  durch  das  Sulfo- 
cyanür  keine  Fällung  entsteht. 

Im  Allgemeinen  sind  jene  Niederschläge  unlöslich  in 
kaltem,  mehr  löslich  in  heissem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol ; 
sie  werden  nur  wenig  angegriffen  durch  Salze  und  Schwefel- 
säure, aber  durch  Alkalien  zersetzt 

Folgendes  sind  ihre  physikalischen  Eigenschaften : 

27»  f 
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Slrychnm-  und  Zinksalz  geben  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  allmählich  zo  langen  Nadeln  sich  umwandelt 
und  ungefähr  30000  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung  bedarf.  — 
Strychnm-  und  Quecksilber  salz  einen  kr  ystal  Ii  n  ischen  in  Rh  od  an  - 
kalium  löslichen.  [Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  der  Vf.  ein 
Quecksilberoxydul-  oder  -oxydsalz  meint    D.  Red.] 

Chrnm-  und  Zinksalz.  Der  Niederschlag  ist  fest  und  brüchig 
bei  70«,  weich  bei  90°  und  halbflüssig  bei  200°,  beim  Erkalten 
scheint  er  krystallinisch  zu  werden. 

Nicotin-  und  Zinksalz  geben  krystalliniscben  Niederschlag, 
Nicotin  und  Zinn-Quecksilber  und  Molybdänsalz  ölige  Massen, 
letztere  purpurfarbig.  [Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  der  Vf.  ein 
Zinnoxydul-  oder  oxydsalz ,  ein  molybdänsaures  oder  Molyb- 
dänoxydsalz meint.    D.  Red.) 

Atropm-  und  Zinnsalz.  Der  Niederschlag  ist  bei  60°  wie 
ein  halbfestes  Fett;  Zink  -  Quecksilber  und  Molybdänsalze 
bilden  Oele. 

Morphin-  und  Zink- oder  Zinn-Salz  geben  amorphe,  sehr 
leicht  schmelzbare  Niederschläge.  Die  Quecksilberverbin- 
dung ist  ölig. 

Narcetin  und  Quecksilber.  Krystallinisch  und  leicht 
schmelzbar. 

Verairin  giebt  mit  allen  4  Metallen  gelatinöse  Verbin- 
dungen, wie  das  blosse  Veratrinsulfocyanid. 

Conün  und  Quecksilber  grün  und  krystallinisch. 

Anilin  giebt  unter  diesen  Umständen  keinen  Niederschlag, 
Gelatine  und  Hausenblase  verhalten  sich  wie  Veratrin. 


Später  hat  der  Vf.  auch  die  Salze  des  Platins,  Golds, 
Eisens ,  Wolframs  und  Chroms  in  das  Bereich  analoger  Ver- 
suche gezogen  (Chem.  News  1868,  No.  437),  ohne  auch  hier 
überall  anzugeben,  welche  Salze  der  verschiedenen  möglichen 
Oxydationsstufen  dieser  Metalle  gemeint  sind.  Das  Resultat 
der  Experimente  war  folgendes : 

Morphin-  und  Plaiinsalz  geben  einen  rotben  öligen  Nieder- 
schlag, wenn  Lösungen  von  Platinsalmiak,  Morphinsaiz  und 
Rhodantir  vermischt  werden.  —  Mit  Eisensalz  und  Goldsalz 
nichts. 
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Chinin- \m&  Platinsalz  liefern  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag,  der  unter  93°  C.  schmilzt.  —  Mit  Goldsalz  ent- 
stehen körnige  Krystalle.  —  Mit  Wolframsalz  (d.  h.  wolfram- 
saurem Alkali)  ein  gelber  gallertartiger  Niederschlag,  leicht 
schmelzbar  und  allmählich  grün  werdend. 

Atropin-  und  Goldsalz  (Rhodanid  in  Rhodankalium  gelöst) 
geben  rothe  ölige  Tropfen. 

Nicotin-  und  Eisenrhodanid  sind  ein  rothes  Oel  in  durch- 
fallendem, grün  im  reflectirten  Licht,  metallglänzend.  —  Mit 
Platinsalz  eine  dunkelrothe  krystallinische  Substanz. 

Veratrin-  und  Eisensalz  blassrothe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krystalle. 

Strychnin-  und  Plaünrhodanid  bilden  blauröthliche  Kry- 
stalle, schwach  in  Wasser,  besser  in  Rhodankalium  löslich. 

Das  rothe  Chromrhodanid  bildet  mit  den  Alkaloiden  meist 
flockige  oder  gelatinöse  Niederschläge,  mit  Nicotin  eine  pur- 
purne halbfeste  Masse,  die  mit  Kalilauge  erhitzt  schmilzt  und 
roth  wird. 


LXVII. 

Xylolschweflige  Säure  und  Benzol-Derivate. 

F.  Lindow  und  R.  Otto  haben  nach  dem  früher  (dies. 
Journ.  102,  250)  angegebenen  Verfahren  xylolschweflige 
Säure  dargestellt  und  deren  Verhalten  gegen  Chlor,  Kali- 
hydrat, Wasserstoff  u.  s.  w.  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  146,  233). 

Das  erforderliche  Xylol  wurde  aus  rohem  Steinkohlenöl 
fractionirt,  bis  der  Siedepunkt  139  —  141°  war.  Man  ver- 
wandelte es  in  Sulfoxylolsäure  und  destiilirte  deren  Natron- 
salz mit  Phosphorchlorid.  Das  so  gewonnene  Sulfoxylol- 
chlortir,  in  reinem  Aether  gelöst,  lieferte  mit  Natriumamalgam 
das  xylolschwefligsaure  Natron,  welches  durch  Salzsäure 
zersetzt  die  xylolschweflige  Säure  als  bräunliches  Oel  gab. 
Durch  Lösen  in  Barytwasser,  Filtriren  durch  Thierkohle  und 
Zersetzen  mit  Salzsäure  erhält  man  endlich  die  xylolschwef- 
lige Säure  als  schwach  gelbliches  geruchloses  Oel,  nur  wenig 
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in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  löslich, 
nicht  unzersetzt  destillirbar  und  an  der  Luft  schnell  Wasser 
und  langsam  Sanerstoff  anziehend.  Ihre  Salze  halten  sich 
unverändert. 

Das  Barytsalz,  J  02  +  2H29 ,  bildet  weisse, 

leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  lösliche  Blättchen, 
die  bei  140°  ihr  Wasser  verlieren. 

Das  Kalksalz,  J  02  +  3H20,   dem  vorigen 

gleichend. 

Kali-  und  Natronsalz  sind  sehr  leicht  löslich  und  geben 
mit  Silber-  und  Bleisalz  schwere  weisse  Niederschläge. 

Aethyläther ,  £,0H14SO2,  bernsteingelbe,  kaum  flüssige 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  löslich 
in  Weingeist  und  Aether. 

Chlor  verwandelt  die  xylolschweflige  Säure  sofort  in  das 
Chlorür  (€8H10Se2  +  2C1  =  e8H9ClS02  +  HCl),  welches  mit 
Wasser  gewaschen  aus  Aether  im  Vacuo  rein  erhalten  wird. 

Wasserstoff  im  statu  nascendi  führt  die  xylolschweflige 
Säure  in  Xylylsulfhydrat  über,  €8H10Se2  +  4H  =  e8H10S  + 
2H20,  identisch  mit  dem  von  Yssel  de  Schepper  zuerst 
dargestellten.  Siedepunkt  zwischen  210°  und  215°,  wider- 
lich riechend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Aether 
und  Alkohol ,  letztere  Lösung  durch  Bleiacetat  feurig ,  durch 
Kupfer-  und  Silbernitrat  blassgelb  gefällt  An  der  Luft 
erhärtet  das  Xylylsulfhydrat,  indem  es  wahrscheinlich  in 

Bisulfür  übergeht,  2€8H10S  +  O=|^  |s2  +  H20. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  xylolschwefligsaures  Kali 
bei  250—300°  in  Xylol  und  schwefligsaures  Kali  ohne  Ne- 
benproducte. 

Mit  Wasser  auf  150— 160°  erhitzt  zerfällt  die  xylol- 
schweflige Säure  in  Xylolschwefelsäure ,  Oxyxylylbisnlfür 
und  Wasser: 

3-68H10SO2  =  -68HloS03  4-  €r,6H18S202  +  H20. 
Das  Oxyxylylbisulfür,  mit  verdünntem  Alkali  gewaschen,  aus 
alkoholischer  mit  Thierkohle  entfärbter  Lösung  abgeschieden, 
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bildet  eine  gelbliche  ölige  Masse,  die  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  sofort  in  Xylylsulfbydrat  Ubergeht : 
eieH18S2e4  +  6H  =  2e8H10S  +  2H20. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  die  in  Alkohol  gelöste  xylol- 
schweflige Säure  in  eine  harzige  Masse,  aus  der  Wasser 
Nitrosulfoxylolsäure  auszieht  und  Aether  einen  Theil  löst. 
Das  Ungelöste  ist  krystallinisch ,  löslich  in  heissem  Wein- 
geist und  liefert  Krystalle,  schmelzbar  bei  154 — 155°  und 
bestehend  aus  50,6  p.C.  C,  5,5  p.C.  H,  5,1  p.C.  N. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  xylolschweflige 
Säure  zuerst  mit  gelber,  dann  grüner,  zuletzt  indigblauer 
Farbe. 

Sulfobenzolamid,  mit  2  Mol.  Kalihydrat  geschmolzen,  bil- 
det unter  Entweichen  von  Wasser  eine  leicht  lösliche  Ver- 
bindung, aus  der  Säuren  das  Amid  wieder  abscheiden. 
Stärker  erhitzt,  entweicht  bei  250 — 300°  Ammoniak  und  nun 
scheiden  Säuren  Phenol  und  schweflige  Säure  ab. 


Sulfochlorbenzolamid  verhält  sich  ähnlich ,  aber  es  bildet 
sich  nicht  dabei,  wie  erwartet  wurde,  Monochlorphenol ,  son- 
dern Salzsäure  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
Reactionsproducts  einen  braunen  harzigen  Stoff  ab,  aus  wel- 
chem Aether  eine  in  grossen  breiten  Krystallen  anschiessende 
Substanz  auszieht. 

Sulfobenzolchlorür  (3  Mol.)  und  Cyankalium  (4  Mol.)  in 
alkoholischer  Lösung  geben  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
braunes  Harz,  welches  Kalilauge  theilweise  löst  und  Phenyl- 
bisulftir  (06H5)2S2  hinterlässt.  Dieses  aus  Alkohol  urakry- 
Btallisirt,  bildet  weisse,  bei  61—62°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorbenzolschweflige  Säure  und  Natriumamalgam  zer- 
legen sich  nach  längerer  Berührung  in  benzolschweflige 
Säure  und  Chlornatrium.  Nebenbei  bildet  sich  ein  wenig 
süsslich  riechendes  Oel,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Weingeist,  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt. 


€JöH5S02 


K 


H}N  +  3KH0  = 
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0  +  NH3  +  K2S03  +  H20. 
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Lxvni. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten,  speciell  im  Harn. 

Von 

Heinrich  Struve. 

(A.  d.  Bullet  de  l'aead.  des  sc.  de  St  Peterebourg  t  13.) 

Im  Januar  dieses  Jahres  theilte  ich  der  kaukasischen 
medicinischen  Gesellschaft  eine  Notiz  über  eine  von  mir  bei 
verschiedenen  Gelegenheiten  benutzte  quantitative  Bestim- 
mung des  Jods  mit,  die  ich  seitdem  weiter  verfolgt  habe,  so 
dass  ich  von  der  Anwendbarkeit  derselben  überzeugt  bin. 
Dieses  noch  zumal  im  Vergleich  der  Leichtigkeit,  mit  der 
nach  dieser  Methode  kleine  Mengen,  ja  selbst  Spuren  von 
Jod  nicht  allein  nachgewiesen ,  sondern  auch  gleich  quanti- 
tativ bestimmt  werden  können,  mit  den  Methoden,  die  bisher 
in  Anwendung  waren.  Um  uns  hiervon  zu  überzeugen,  haben 
wir  nur  nöthig,  in  der  analytischen  Chemie  von  Fresenius 
nachzuschlagen ,  das  dort  an  verschiedenen  Stellen  über  die 
Bestimmung  von  Jod  Angeführte  zusammenzufassen  und 
kommen  zum  Schluss,  dass  eine  jede  quantitative  Bestim- 
mung des  Jod  bei  Gegenwart  von  anderen  Körpern  zu  den 
schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen  Chemie  gehört 
Dabei  ist  dieses  schliesslich  nur  erreichbar  mit  einem  grossen 
Zeitaufwande  und  unter  Beobachtung  vieler  Vorsichtsmass- 
regeln. 

Noch  grössere  Schwierigkeiten  treten  ein ,  wenn  es  sich 
um  die  Bestimmung  von  Jod  in  verschiedenen  thierischen 
Flüssigkeiten  handelt,  so  zumal  im  Harn*).  Die  Methode, 
die  bis  jetzt  in  diesen  Fällen  gebraucht  ward ,  beruht  darauf 
dass  aus  einer  selbst  ziemlich  verdünnten  Lösung  eines  Jod- 
metalls mit  Schwefelsäure,  alles  Jod  abgeschieden  wird  und 
übergeht.  Im  Destillat  wird  es  dann  mit  einer  Palladium- 
lösung titrirt.   Diese  Methode,  so  genaue  Resultate  mit  der- 

*)  Neubauer  und  Vogel,  Anleitung  zur  Analyse  des  Harns, 
p.  120. 
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selben  auch  erzielt  werden  können,  erfordert  viel  Zeit  und 
kann  deswegen  zu  rasch  auf  einander  folgenden  Bestimmun- 
gen nicht  benutzt  werden. 

Jetzt  aber,  wo  das  Jod  sowohl  im  freien  Zustande,  als 
auch  in  Form  verschiedener  Salze,  eine  so  überaus  wichtige 
medicinische  Anwendung  findet,  ist  es  von  Wichtigkeit,  nicht 
nur  die  Gegenwart  desselben  mit  Leichtigkeit  nachweisen  zu 
können,  sondern  auch  den  Durchgang  desselben  durch  die 
thierischen  Körper  zu  verfolgen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Jods  besitzen  wir  aus- 
gezeichnete Reactionen,  nämlich  die  blaue  Färbung  der 
Stärke,  oder  die  charakteristische  Färbung  des  Aethers,  Ben- 
zins und  Schwefelkohlenstoffs.  Zumal  diese  letzte  Reaction 
ist  in  neuester  Zeit  vorzüglich  in  Anwendung  gebracht ,  und 
auf  diese  ErscheinuDg  stütze  ich  auch  die  hier  auseinander- 
zusetzende Methode  der  quantitativen  Bestimmung  dieses 
Körpers. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  einem  be- 
stimmten Gehalt  und  setzt  man  zu  bestimmten  verschiedenen 
Quantitäten  dieser  Lösung  gleiche  Quantitäten  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  darauf  einige  Tropfen  Untersalpetersäure, 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäure  hinzu ,  so  wird  alles 
Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Führt  man  diese  Versuche  in  kleinen 
Glasflaschen  mit  gut  schliessenden  Glasstöpseln  aus,  so  kann 
man  nach  dem  Zusatz  der  Säure  den  Inhalt  umschütteln, 
wodurch  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  vom 
Schwefelkohlenstoff  aufgelöst  wird  und  denselben  mehr  oder 
weniger  intensiv  färbt.  Füllt  man  darauf  das  Fläschchen 
mit  reinem  Wasser  an ,  so  kann  man  bald  darauf  die  über- 
stehende saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abziehen 
und  durch  wiederholtes  Aufgi essen  von  Wasser  den  Inhalt  so 
auswaschen ,  dass  man  schliesslich  im  Fläschchen  unter  einer 
Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Quantitäten  Schwefelkohlen- 
stoff hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodquanti- 
täten gefärbt  sind. 

Zur  Darstellung  solcher  verschiedenen  Färbungen  be- 
nutzte ich  eine  Jodkaliumlösung  von  1  Grm.  Jodkalium  in 
lOOOC.C.Grm.  Wasser,  folglich  waren  in  1  C.C.  dieser  Lösung 
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0,001  Jodkalium  oder  0,00076  Jod  enthalten  ;  ferner  war  die 
Bürette  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  1  C.C.  entspra- 
chen. Vom  Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  jeden 
Versuch  5  C.C.  angewendet  Unter  Beobachtung  dieser  Ver- 
hältnisse wurde  folgende  Reihe  von  Normal-Färbungen  dar- 
gestellt ,  nämlich : 


Anisahl 

der  Tropfen 

Jodkalinra 

Jod 

lßsung 

1 

0,000048 

0,000036 

2 

0,000096 

0,000072 

3 

0,000144 

0,000108 

4 

0,000192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

8 

0,000384 

0,000288 

10 

0,000480 

0,000360 

12 

0,000576 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 
0,001080 

30 

0,001446 

Beim  Zusammenhalt  dieser  so  bereiteten  Normal-Fär- 
bungen kann  man  in  ausgezeichneter  Weise  die  Farbennüan- 
cen  unterscheiden  und  wird  in  der  Anordnung  der  Farben 
gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Natürlich  sind  zum  weiteren 
Gebrauch  dieser  Lösungen  noch  mehrere  Bemerkungen  nicht 
zu  übersehen.  So  füllte  ich  die  ausgewaschenen  Normal- 
lösungen des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine  Glas- 
röhren von  reinem  weissen  Glase  von  gleicher  Starke,  die 
eine  Länge  von  15  Cm.  bei  8  Mm.  innerem  Durchmesser 
hatten.  Diese  Köhren  wurden  später  zugeschmolzen,  so  dass 
sich  in  denselben  der  gefärbte  Schwefelkohlenstoff  unter 
einer  kleinen  Schicht  von  Wasser  befindet  In  solchen 
Röhren  halten  sich  die  Farben  des  Schwefelkohlenstoffs  sehr 
lange  ohne  merkjiche  Veränderungen,  nur  muss  man  Sorge 
getragen  haben,  dass  die  Röhren  sehr  sorgfältig  gereinigt 
waren ,  zumal  nicht  organische  Substanzen  enthalten ,  durch 
deren  Gegenwart  in  kurzer  Zeit  Schwächungen  der  Färbuu- 
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gen  hervorgerufen  werden.  Ferner  muss  man  diese  gefüllten 
Röhren  vor  grellem  Licht  und  noch  mehr  vor  den  directen 
Sonnenstrahlen  schützen ,  da  diese  Veränderungen  der  Fär- 
bungen hervorrufen.  Hieraus  folgt :  dass  es  am  besten,  rich- 
tigsten ist,  wenn  man  diese  Röhren  an  einem  dunklen  kühlen 
Orte  aufbewahrt,  wo  man  sicher  vor  Umänderungen  der  Fär- 
bungen sein  kann. 

Solche  so  hergestellte  Normal-Färbungen  von  Schwefel- 
kohlenstoff benutzte  ich  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Jod  in  verschiedenen  Mineralquellen  des  Kaukasus,  vorzüg- 
lich aber  in  verschiedenen  thierischen  Flüssigkeiten ,  wobei 
ich  den  qualitativen  Nachweis  des  Vorkommens  von  Jod 
immer  gleich  mit  der  quantitativen  Bestimmung  verband  und 
erreichte  dieses  durch  eine  einfache  Vergleich ung  einer 
erhaltenen  Färbung  von  5  C.C.  Schwefelkohlenstoff  oder  eines 
Vielfachen  desselben  mit  den  Normallösungen.  Um  diesen 
Vergleich  sicher  ausführen  zu  können,  muss  man  auch  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  den  gefärbten  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Glasröhre  von  oben  angegebenen  Dimensionen  hin- 
einftillen  ;  natürlich  ist  hier  ein  Zuschmelzen  der  Röhre  nicht 
erforderlich. 

In  welcher  Weise  man  die  Stellung  der  durch  den  Ver- 
such erhaltenen  Färbung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Reihe  der  Normal-Scala  feststellt  und  somit  den  Jodgehalt 
bestimmt,  das  hängt  von  den  einzelnen  Persönlichkeiten  ab. 
Es  lassen  sich  hierfür  keine  bestimmten  Regeln  festsetzen,  nur 
kann  ich  anführen,  dass  ich  den  Vergleich  auf  einer  weissen 
Unterlage  von  Papier  bei  auffallendem  Lichte  ausführte. 

Unter  Anwendung  dieser  Methode  sind  2  Reihen  von 
Jodbestimmungen  im  Harn  ausgeführt  worden,  in  welchen 
wir  den  besten  Beleg  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode 
finden.  Zuerst  müssen  wir  aber  über  die  Ausführung  des 
Versuchs  bei  Untersuchungen  von  Harn  einige  erklärende 
Worte  geben. 

Wie  angeführt,  beruht  die  in  Vorschlag  gebrachte  Me- 
thode auf  der  Erscheinung,  dass  aus  einem  jeden  Jodmetall, 
das  im  Harn  aufgelöst  ist,  durch  Untersalpetersäure  das  Jod 
ausgeschieden  und  von  hinzugesetztem  Schwefelkohlenstoff 
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durch  Umschütteln  aus  dem  Harne  vollständig  abgeschieden 
wird.  Bei  Ausführung  dieses  Versuchs  ist  besonders  auf  zwei 
Umstände  aufmerksam  zu  machen,  nämlich : 

1)  Beim  Zusatz  der  Untersalpetersäure  zum  zu  prüfen- 
den Harn  darf  keine  Gasentwicklung,  kein  Aufbrausen  durch 
entweichende  Kohlensäure  stattfinden. 

2)  Nach  dem  Zusatz  der  Säure  und  nach  dem  Umschttt-. 
teln  muss  sich  der  Schwefelkohlenstoff  als  eine  klare  zusam- 
menhängende Flüssigkeit  abscheiden. 

Starke  Gasentwicklungen  können  bei  diesen  Bestimmun 
gen  vorzüglich  durch  einen  grösseren  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  an  kohlensauren  Salzen  veranlasst 
werden,  die  deswegen  vorher  entfernt  werden  müssen.  In 
dieser  Absicht  setzt  man  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  bis  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist,  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum ,  wodurch  kohlensaurer 
Kalk  oder  Baryt  niedergeschlagen  werden.  Nach  dem  Er- 
kalten hat  man  dann  die  Flüssigkeit  zu  filtriren  und  die 
Bestimmung  des  Jods  vorzunehmen.  Noch  einfacher  als 
dieser  Weg  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  ist,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  concen- 
trirten  Salmiaklösung  versetzt  und  darauf  die  Lösung  so 
lange  kocht,  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  entwichen  ist 
Dieser  zweiten  Art  gebe  ich  den  Vorzug  und  habe  sie  fast 
auch  immer  benutzt 

In  Bezug  des  zweiten  Punktes  ist  zu  erwähnen,  dass  es 
sich  nur  zu  leicht  bei  Lösungen  organischer  Substanzen  er- 
eignet, dass  sich  der  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Umschüt- 
teln nicht  als  eine  zusammenhängende  Masse  am  Boden  des 
Fläschchens  ansammelt,  sondern  in  einer  unzähligen  Masse 
kleiner,  nicht  zusammenhängender  Tropfen,  von  welchen 
viele  selbst  auf  der  Oberfläche  der  Iiösung  schwimmen.  Ist 
diese  Erscheinung  eingetreten ,  so  kann  man  das  Fläschchen 
mit  dem  Inhalte,  so  lange  man  will,  stehen  lassen,  eine  Wie- 
dervereinigung der  einzelnen  Tropfen  findet  nicht  statt,  selbst 
auch  dann  nicht ,  wenn  man  den  Inhalt  des  Fläschchens  mit 
einer  grösseren  Quantität  Wasser  versetzt,  umschüttelt  und 
der  Ruhe  überlässt 


in  verschiedenen  Flüssigkeiten,  speciell  im  Harn.  429 

Ist  zum  Versuch  1  C.C.  Harn  hinreichend,  so  tritt  nur  in 
sehr  seltenen  Fällen  diese  Erscheinung  ein ,  doch  wenn  man 
10  C.C,  oder  noch  mehr  Harn  anwenden  muss,  fast  regel- 
mässig ;  sie  kann  aher  mit  Leichtigkeit  umgangen  werden, 
wie  wir  aus  dem  Folgenden,  wo  die  Ausführung  des  Ver- 
suchs beschrieben  werden  soll,  kennen  lernen. 

In  ein  birnformiges  Fläschchen  von  50  C.C.  Inhalt  mit 
gut  schliessendem  Glasstöpsel  giesst  man  20  C.C.  Wasser, 
darauf  1  C.C.  des  zu  untersuchenden  Harns  und  nun  5  C.C. 
Schwefelkohlenstoff.  Der  Inhalt  wird  leicht  umgeschlittelt 
und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen  rauchen- 
der Salpetersäure  in  das  Fläschchen  gegossen,  das  gleich 
darauf  geschlossen  wird.  Schüttelt  man  nun  das  Fläschchen, 
wobei  man  mit  einem  Finger  den  Glasstöpsel  festdrücken 
muss,  damit  er  nicht  durch  die  Erwärmung  und  Ausdehnung 
des  Schwefelkohlenstoffs  herausgeschleudert  wird,  und  über- 
lässt  es  dann  der  Ruhe,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlen- 
stoff rasch  am  Boden  an.  Man  lüftet  vorsichtig  den  Stöpsel, 
füllt  das  Fläschchen  voll  mit  Wasser  —  je  kälter  das  Wasser 
ist,  desto  besser,  wie  es  Überhaupt  gut  ist,  diese  Bestimmun- 
gen bei  möglichst  niedriger  Temperatur  auszuführen  — 
schüttelt  eB  um,  lässt  es  absetzen  und  zieht  mit  einem  klei- 
nen Heber  das  Wasser  ab.  So  wäscht  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff 2  oder  3  Mal  mit  Wasser  aus,  und  der  Versuch 
ist  dann  so  weit  gediehen ,  dass  man  des  Vergleichs  wegen 
den  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  in  die  vorbereitete  kleine 
Glasröhre  tibergiessen  kann. 

Muss  man  aber  zum  Versuch  eine  grössere  Quantität 
Harn  verwenden,  wie  z.  B.  10  oder  100  C.C,  so  muss  man 
zuerst  die  abgemessene  Quantität  des  Harns  entweder  in 
einem  kleinen  Glaskolben ,  oder  in  einer  Schale  im  Wasser- 
bade unter  Zusatz  von  Aetzkali  fast  bis  zum  Trocknen  ab- 
dampfen, dann  zum  Rückstand ,  der  eine  dunkelbraune  Farbe 
hat,  eine  concentrirte  Salmiaklösung  hinzufügen  und  nun 
wieder  so  lange  abdampfen,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
reagirt  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  ins  Fläsch- 
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chen  und  führt,  wie  oben  angegeben,  die  Abscheidung  und 
Bestimmung  des  Jods  aus. 

Sollte  es  sich  aber  ereignen ,  dass  nach  diesen  so  eben 
auseinandergesetzten  Operationen  sich  doch  der  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  als  zusammenhängende  Masse  abscheidet, 
was  mir  bei  vielfältigen  Versuchen  mit  Harn  nie  vorgekom- 
men ist,  so  hat  man  nur  nütbig,  das  bestimmte  Volum  Harn 
nach  Zusatz  einer  Kalilösung  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abzudampfen ,  zu  verkohlen ,  den  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
zulaugen und  die  klare  Losung  nach  einem  Kochen  unter 
Zusatz  von  Salmiak ,  um  die  Lösung  neutral  zu  machen ,  wie 
angegeben,  zu  prüfen. 

Jetzt  können  wir  zu  den  Versuchen  übergehen. 

Erste  Versuchsreihe. 

Am  24.  Januar  um  11  Uhr  Morgens  nahm  A,  ein  Mann 
von  gesunder  körperlicher  Constitution,  der  ein  sehr  regel- 
mässiges Leben  führt,  0,7  Grm.  =  1 1,27  Gran  Jodkalium,  die 
in  25  C.C.  Wasser  gelöst  waren ,  ein ;  von  nun  an  wurde  der 
Harn  gesammelt,  gewogen  und  auf  seinen  Jodgehalt  unier- 
sucht. Der  Harn  hatte  immer  eine  rein  weingelbe  Farbe  und 
eine  saure  Reaction.  In  folgender  Tabelle  sind  die  gewonne- 
nen Resultate  Ubersichtlich  zusammengestellt. 
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Zweite  Versuchsreihe. 

Am  6.  Juni  2  Uhr  Nachmittags  nahm  dieselbe  Person  A 
0,5  Grm.  —  8,048  Gran  Jodkalium  in  25  C.C.  Wasser  gelöst 
ein  und  darauf  am  7.  Juni  um  2  Uhr  Nachmittags  wieder 
ebensoviel.  Somit  hatte  A  im  Ganzen  1  Grm.  —  16,096  Gran 
Jodkalium  eingenommen,  und  durch  den  Harn  wurden  bis 
zum  11.  Juni  folgende  Quantitäten  von  Jodkalium  wieder 
ausgeschieden. 
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Bei  dieser  zweiten  Reihe  muss  noch  hervorgehoben  wer- 
den, dass  A  in  der  Nacht  vom  8.  auf  den  9.  Juni  plötzlich  von 
einem  Fieberanfall  ergriffen  wurde,  und  dass  der  erste  Harn, 
den  A  am  9.  Juni  6  Uhr  Morgens  Hess,  nicht  wie  die  früheren 
und  alle  späteren  Portionen  eine  saure  Reaction  zeigte,  son- 
dern durchaus  neutral  war.  Dieser  Harn  ging  Uberaus  heiss 
ab,  zeigte  nach  einigem  Stehen  eine  starke  Wolke  und  muss 
somit  als  ein  kritischer  Harn  im  Fieberanfall  angesehen  wer- 
den. Nach  dieser  Harnabsonderung  fühlte  sich  A  sogleich 
viel  wohler. 

Im  Verlauf  dieser  Untersuchungen  wurde  auch  zu  drei 
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verschiedenen  Malen  der  Speichel  auf  den  Gehalt  an  Jod- 
kalium untersucht  und  zwar  in  folgender  Weise. 

Am  7.  Juni  10  Uhr  Vormittags  spülte  sich  A  den  Mund 
in  drei  auf  einander  folgenden  Operationen  durch  einfaches 
Gurgeln  mit  1 00  C.C.  Wasser.  Diese  Flüssigkeit  wurde  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Kali  im  Wasserbade  eingedampft,  der 
Rückstand  verkohlt,  mit  Wasser  aufgenommen  und  in  dieser 
Lösung  der  Jodkaliumgehalt  zu  0,000288  bestimmt. 

Am  9.  Juni  6  Uhr  Vormittags  wurde  ebenso  der  Speichel 
geprüft  und  in  demselben  0,000192  Jodkalium  gefunden. 
Am  10.  Juni  6  Uhr  Nachmittags  konnten  im  Speichel  keine 
Spuren  von  Jod  mehr  nachgewiesen  werden,  während  der 
Harn  noch  welche  zeigte.  Um  sich  weiterhin  überhaupt  von 
der  Abwesenheit  des  Jods  zu  tiberzeugen,  so  wurde  am 
11.  Juni  noch  einmal  der  Harn  und  Speichel  untersucht,  doch 
vergebens. 

Noch  muss  hier  angeführt  werden,  dass  während  der 
zweiten  Reihe  auch  der  Schweiss  auf  einen  Gehalt  an  Jod- 
kalium geprüft  wurde,  doch  mit  negativem  Resultat.  Diese 
Versuche  wären  aber  zu  wiederholen. 

Die  in  beiden  Versuchsreihen  niedergelegten  quantitati- 
ven Bestimmungen  berechtigen  uns  zu  folgenden  allgemeinen 
Schlussfolgerungen : 

1)  Von  dem  eingenommenen  Quantum  Jodkalium  wird 
nur  ein  Theil  resorbirt  und  später  durch  die  Harnwege  wie- 
der ausgeschieden. 

2)  Von  100  Th.  Jodkalium  werden  ungefähr  nur  65  Th. 
resorbirt 

3)  Die  Resorption  und  Ausscheidung  des  Jodkaliums  aus 
dem  Körper  ist  in  92—97  Stunden  beendigt 

4)  In  gleichen  Zeiten  werden  gleiche  Quantitäten  von 
Jodkalium  durch  den  Harn  ausgeschieden,  nämlich  : 

Versuch  1 : 

in  19  Stunden  1302  C.C.  Harn  mit  0,2897  Jodkalium.  1 
Versuch  2: 

in  16  Stunden  1202  C.C.  Harn  mit  0,2926  Jodkalium, 
in  15  Stunden  1132  C.C.  Harn  mit  0,2981  Jodkalium. 
Tiflis,  2.  August  1868. 
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LXIX. 

Untersuchungen  über  Molybdänsäure  und  deren  Salze. 

Von 

Franz  Ullik, 

Assistenten  an  der  technischen  Hochschule  in  Graz. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch,  zu  Wien. 

Mai  1867.) 

Als  Material  zu  den  Untersuchungen  wurde  Gelbbleierz 
von  Bleiberg  in  Kärnthen  benutzt  und  aus  diesem  das  ge- 
wöhnliche Ainraonsalz  als  Ausgangspunkt  für  anderweitige 
Verbindungen  dargestellt.  Die  Zersetzung  des  Minerals 
wurde  mittelst  Salzsäure  bewerkstelligt. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  bestehen  darin ,  dass  sie, 
weil  käufliche,  rohe  Salzsäure  zu  Verwendung  kommt,  am 
wenigsten  kostspielig  ist,  in  verhältnismässig  kürzester  Zeit 
zu  einem  reinen  Präparate  führt  und  gestattet,  ziemlich  grosse 
Mengen  des  Materials  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen.  Um 
reines  Ammonsalz  zu  gewinnen,  wurde  auf  folgende  Weise 
verfahren : 

Das  Gelbbleierz,  welches  sehr  viel  Gangart  (vorwiegend 
aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend)  enthielt,  wurde  zunächst 
mit  sehr  stark  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  den 
grössten  Theil  des  Kalks  wegzuschaffen,  der  Rückstand  so- 
dann mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  roher  Salzsäure 
gekocht.  Dabei  bildet  sich  Chlorblei  und  die  Molybdänsäure 
löst  sich  in  der  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf, 
indem  eine  theilweise  Reduction  eintritt  Die  erhaltene  blaue 
Lösung  wurde  abgegossen,  durch  Abdampfen  concentrirt, 
wobei  das  noch  gelöste  Chlorblei  grösstentheils  herauskry- 
stallisirte ,  von  letzterem  durch  Abgiessen  getrennt,  zur  mög- 
lichst vollständigen  Entfernung  des  Bleis  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetzt,  und  durch  Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde 
eingedampft  und,  sobald  es  dickflüssig  zu  werden  begann, 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  hinzugefügt,  um  die  Oxy- 
dation der  blauen  Verbindung  zu  bewirken,  zu  welchem 
Zwecke  eine,  verhältnissmässig  sehr  geringe  Menge  der  letz- 
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teren  Säure  ausreicht.  Dann  wurde  die  Masse  vollständig 
zur  Trockne  gebracht,  die  so  gewonnene  rohe  Molybdänsäure 
mit  roher  Ammoniakfltissigkeit  im  Ueberschuss  behandelt, 
die  Lösung  von  dem  geringen,  grösstenteils  aus  Eisenoxjd 
und  Thonerde  bestehenden  Rückstand  abfiltrirt.  Diese  Lösung 
ist  gewöhnlich  noch  etwas  blau  gefärbt.  Versetzt  man  sie 
mit  sehr  wenig  Schwefelammonium  und  lässt  sie  einige  Zeit 
stehen ,  so  entfärbt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlags.  Dampft  man  sie  nun  bis  zur  Krystallisation 
ein ,  so  resultirt  beim  Erkalten  das  gewöhnliche  Ammonsalz, 
welches  durch  ein-  höchstens  zweimaliges  Umkrystallisiren 
vollkommen  rein  und  fast  vollständig  frei  von  Phosphorsäure 
erhalten  wird.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  aber- 
maliges Abdampfen  und  Umkrystallisiren  noch  eine  ansehn- 
liche Menge  reinen  Salzes  gewinnen.  Es  ist  nicht  immer 
nöthig,  die  Lösung  des  Salzes  vollständig  zu  entfärben,  da 
eine  geringe  blaue  Färbung  beim  Abdampfen  von  selbst  ver- 
schwindet und  auf  die  Reinheit  des  Salzes  keinen  nachtheili- 
gen Einfluss  ausübt.  Dass  das  Salz  so  schnell  fast  vollständig 
phosphorsäurefrei  erhalten  werden  kann,  mag  seinen  Grund 
darin  haben ,  dass  in  der  Gangart  des  Erzes  als  Begleiterin 
des  kohlensauren  Kalks,  kohlensaure  Magnesia  vorkommt, 
wodurch  Magnesia  in  die  Lösung  der  Molybdänsäure  gelangt, 
und  bei  Behandlung  der  rohen  Säure  mit  Ammoniakflüssig- 
keit, phosphorsaure  Ammonmagnesia  gebildet  wird,  die  im 
Rückstände  bleibt.  Dass  Magnesia  in  der  Lösung  des  rohen 
molybdänsauren  Ammons  enthalten  war,  zeigte  sich  bei  der 
Verarbeitung  der  letzten  Mutterlaugen ,  indem  bei  dem  Aus- 
krystallisiren  der  letzten  Antheile  des  Ammonsalzes,  eine 
geringe  Menge  von  Kry stallen  auftrat,  die  in  Form  und 
Eigenschaften  sich  auffallend  von  den  Krystallen  jenes  Salzes 
unterschieden.  Sie  zeigten  sich  zusammengesetzt  aus  Magne- 
sia, Ammon,  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure. 

Die  reine  Säure  wurde  aus  dem  Ammonsalz  dadurch 
erhalten,  dass  das  zerriebene  Salz,  in  Portionen  von  8  bis 
10  Grm.  in  flachen  Porcellanschalen  zu  einer  dünnen  Schicht 
ausgebreitet,  mehrere  Stunden  lang,  unter  häufigem  Unirüh- 
ren erhitzt  wurde,  bei  einer  Temperatur,  welche  Rothglüh- 
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hitze  nicht  erreichte.  Nur  so  gelingt  es,  eine  so  hell  als 
möglich  gefärbte  Säure  darzustellen.  Erhitzt  man  zu  kurze 
Zeit,  so  ist  das  Product,  da  anfangs  eine  partielle  Reduction 
eintritt,  mehr  oder  weniger  dunkel  graugrün  gefärbt.  Blen- 
dend weiss  ist  die  reine  Säure  nicht,  sondern  zeigt,  auch  bei 
der  sorgfältigsten  Bereitung,  immer  einen  Stich  ins  Gelb- 
grttne  oder  Graugrüne. 

Es  lassen  sich  für  die  bisher  von  anderen  und  mir  dar- 
gestellten Salze  der  Molybdänsäure  nachstehende  Typen 
aufstellen : 

MO,Mo03  +  nHO  *) 
MO,2Mo03 
3MO,7Mo03  +  nHO 
MO,3Mo03  +  nHO 
MO,4Mo03  +  nHO 
MO,8Mo03  +  nHO. 

Ich  bemerke,  dass  ich  mich  hiebei,  wie  in  der  Folge  bei 
Anführung  des  Thatsächlichen  über  die  einzelnen  Verbindun- 
gen, der  Aequivalentenformeln  **)  bediene. 

» 

Salae  nach  der  allgemeinen  Formel :  MO,Mo03  +  nHO. 

Das  Ammonsalz,  NH40,Mo03,  wurde  von  Svanberg  und 
Struve  dargestellt.  Es  ist  wenig  beständig,  verliert  bei 
längerem  Liegen  Amnion  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen 
in  Wasser  ein  säurereicheres  Salz  als  schwer  lösliches 
weisses  Pulver. 

Das  Kalisalz,  KO,Mo03.  Svanberg  und  Struve  erhiel- 
ten dieses  Salz  durch  Eintragen  vor  dreifachsaurem  Salz  in 
eine  Lösung  von  Aetzkali  in  starkem  Weingeist,  und  Kry- 
stallisirenlassen  der  ausgeschiedenen  öligen  Masse  über 
Schwefelsäure. 

Ich  stellte  das  Salz  dar,  indem  ich  Molybdänsäure  und 
kohlensaures  Kali  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammen- 
schmolz, die  geschmolzene  Masse  in  heissem  Wasser  löste, 
nach  dem  Erkalten  die  Lösung  von  dem  dabei  ausgeschiede- 


•)  M  -  Metall. 
Mo  =  46,  0  =  8. 
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nen  sauren  Salz  trennte,  und  über  Schwefelsäure  verdunsten 
Hess.    Dieses  saure  Salz  habe  ich  nicht  näher  untersucht 

Die  Krystalle  des  neutralen  Salzes  sind  gewöhnlich  mi- 
kroskopisch klein;  mitunter  erhielt  ich  grössere,  mit  freiem 
Auge  deutlich  erkennbare.  Sie  wurden  durch  wiederholtes 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit  Ich  kaun  die  Angaben  von  Svanberg  und 
Struve  *)  über  die  Eigenschaften  des  Salzes  bestätigen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  an  feuchter  Luft  zer- 
fliesslich,  schmilzt  erst  bei  sehr  starker  Rothglühhitze,  und 
das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  kaum 
merkbar  kry stall inischen  Masse ,  die  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  in  ein  feines  weisses  Pulver  zerfällt  Es  ist  dies 
dieselbe  Erscheinung,  wie  sie  das  geschmolzene  zweifach- 
chromsaure  Kali  zeigt,  und  welche  Mi tsch erlieh  durch  die 
nach  verschiedenen  Richtungen  hin  ungleiche  Zusammen- 
ziehung der  Krystalle  erklärt 

Svanberg  und  Struve  nahmen  if2  Aeq.  Wasser  in  dem 
Salze  an.  Es  dürfte  jedoch  entschieden  als  wasserfrei  anzu- 
nehmen sein,  da  ich  eine  so  geringe  Menge  Wasser  darin 
fand,  dass  dasselbe  jedenfalls  als  mechanisch  eingeschlossenes 
zu  betrachten  ist 

Die  höchste  darin  gefundene  Menge  entspricht  blos 
Vi  Aeq. 

Die  Kalibestimmung**)  gab  im  Mittel  40,096  p.C. 
Die  Formel  KO,Mo03  verlangt  40,222  p.C.  Kali. 


*)  Dies.  Journ.  44,  265. 

•*)  Bezüglich  der  Analyse  der  molybdänsauren  Salze  und  der  Be- 
stimmung der  Molybdänsäure  will  ich  bemerken,  dass,  wie  bekannt,  die 
Bestimmungsmethoden  dieser  Säure  unzuverlässig  sind.  Ich  habe  ver- 
gebens gesucht,  eine  genaue  Methode  aufzufinden ;  deshalb  zog  ich  es 
vor,  in  den  Salzen  bloss  alle  anderen  Bestandteile,,  ausser  der  Molyb- 
dänsäuse,  mit  grüsster  Sorgfalt  zu  bestimmen.  Was  speciell  die  Alkali- 
salze anbelangt,  so  wurde  bei  denselben  die  Abscheidung  der  Molyb- 
dänsäure in  folgender  Weise  vorgenommen :  Das  Salz  wurde  ,  nachdem 
durch  massiges  Glühen  der  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Hülfe  von 
AmmoniakiiUssigkeit  gelöst,  was  selbst  bei  den  säurereichen  Salzen 
ziemlich  leicht  geschieht,  die  Lösung  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  ver- 
setzt, zum  Sieden  erhitzt,  dann  Schwefelammonium  bis  zum  Vorwalten 
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Delafontaine*)  giebt  an,  das  Kalisalz,  KO,Mo03  + 
5HO,  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von 
Molybdänsäure  und  kohlensaurem  Kali  erhalten  zu  haben, 
welches  iu  grossen  hexagonalen  Prismen  leicht  krystallisirt 
und  schon  unter  der  RothglUhhitze  schmilzt.  Ich  habe  nie, 
trotzdem  ich  den  Versuch  sehr  oft  wiederholte,  auf  diese 
Weise  ein  derartiges  Kalisalz  erhalten,  sondern  immer  jenes 
oben  beschriebene,  wasserfreie,  in  sehr  kleinen  Krystallen 
auftretende,  das  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  schmilzt. 
Das  von  Delafontaine  dargestellte  Salz  ist  kein  Kalisalz, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  sondern  ein  Doppelsalz,  welches 
Kali  und  Natron  enthält.  Ich  habe  dieses  Doppelsalz  auf 
verschiedene  Weise  dargestellt,  und  es  stimmt  in  der  Kry- 
8tallform  und  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
jenem  angeblichen  Kalisalze  Delafontaine' s  überein. 

Das  Natronsalz,  NaO,Mo03  +  2HO.  Dieses,  schon  ziem- 
lich lange  bekannte  Salz  wurde  wiederholt  von  mehreren 
Chemikern  dargestellt  Svanberg  und  Struve  beschreiben 
es  als  ein ,  in  kleinen  spitzen  Rhomboe'dern  krystallisirendcs 
Salz.  Zenker  und  in  neuester  Zeit  Delafontaine  konnten 
es  nicht  in  dieser  Form  erhalten ,  sondern  immer  in  kleinen 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Ich  habe  es  auch  nur  in 
letzterer  Form  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  von 
Lösungen  beträchtlicher  Mengen  dieses  Salzes  bekam  ich 
grössere  Krystalle,  welche  mit  freiem  Auge  deutlich  als 


hinzugefügt,  endlich  nochmals  Salzsäure  in  ziemlichem  Ueberschuss  zu- 
gesetzt. Das  entstandene  Schwefelmolybdän  wurde  zuerst  durch  Decan- 
tation  mit  heissem  Wasser,  dem  stets  etwas  Salzsäure  hinzugefügt 
wurde,  und  schliesslich  auf  dem  Filter  vollständig  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  nun  auf  ein  Minimum  eingedampft,  wobei  sich  noch  etwas 
Schwefelmolybdän  abscheidet,  tiltrirt,  zur  Trockne  abgedampft,  der 
Rückstand  zur  Entfernung  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser  gelöst, 
wobei  immer  noch  ein  brauner  Rückstand  blieb,  tiltrirt,  und  das  Alkali 
dann  nach  bekannter  Methode  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Nur 
so  ist  es  möglich,  eine  vollständige  Abscheidun^  der  Molybdänsäure  zu 
erzielen.  Das  schwefelsaure  Salz  muss  vollkommen  weiss  sein  *,  ist  die 
Trennung  der  Säure  nicht  vollständig  erfolgt,  so  zeigt  es  eine  gelbe 
oder  bräunliche  Färbung. 
•)  Dies.  Journ.  95,  138. 
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schiefe  rhombische  Tafeln  erkennbar  waren  und  ausgezeich- 
neten Perlmutterglanz  besassen.  Es  gleicht  im  Aeusseren 
ganz  dem  analog  zusammengesetzten  Wolframsäuresalz, 
NaO,WoO,  +  2HO ,  und  dürfte  jedenfalls  damit  isomorph 
sein.  Das  letztere  Salz  zeigt  dieselben  rhombischen  Tafeln 
als  Krystallform  und  denselben  ausgezeichneten  Perlmutter- 
glanz ;  nur  scheint  es  leichter  in  grösseren  Krystallen  erhal- 
ten werden  zu  können,  als  das  Molybdänsäuresalz. 

Dieses  entsteht  nicht  blos  beim  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Mengen  von  Molybdänsäure  und  kohlensaurem 
Natron,  Auflösen  der  geschmolzenen  Masse  u.  s.  w.  oder  Auf- 
lösen der  Säure  in  der  Lösung  einer  entsprechenden  Menge 
kohlensauren  Katrons,  sondern  bildet  sich  aus  jedem  säure- 
reicheren Salze,  wenn  man  eine  Lösung  des  letzteren  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  versetzt.  Auch  tritt 
es  auf  bei  der,  betreffenden  Orts  angeführten  Bildung  des 
Salzes  3NaO,7Mo03  +  22HO,  aus  säurereichen  Salzen,  wobei 
es  nach  jener  Verbindung  aus  der  Mutterlauge  anschiesst. 

Ein  auf  diese  Weise  gewonnenes  Salz  gab  14,81  p.C. 
Wasser  und  25,81  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,Mo03  +  2HO  verlangt  15,12  p.C.  Wasser 
und  26,05  p.C.  Natron. 

Bei  100°  getrocknet  verliert  es  sämmtliohes  Wasser. 

Das  Magnesiasalz,  MgO,Mo03  +  7HO.  Durch  Kochen 
von  Magnesia  alba  mit  Molybdänsäure  und  Wasser,  Filtriren 
und  Abdampfen  der  Lösung,  erhielt  Struve  *)  ein  Salz  mit 
5  Aeq.  W^asser.  Durch  gleiche  Behandlung  der  Molybdän- 
säure, jedoch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung,  erhielt  ich 
ein  Magnesiasalz,  welches  ganz  analog  der  schwefelsauren 
Magnesia  zusammengesetzt  ist.  Es  krystallisirt  in  schönen, 
glasglänzenden,  dünnen  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  die 
sehr  viel  Aehnlichkeit  haben  mit  dem  kleinkrystallisirten 
Bittersalz.  Es  verwittert  an  der  Luft  ungemein  leicht  und 
lässt  sich  in  verschlossenen  Gefässen  auch  nicht  lange  Zeit 
unverändert  aufbewahren;  es  beginnt  darin  nämlich  bald 
feucht  zu  werden,  und  die  Krystalle  sinken  zu  einer  uuan- 


*)  Dies.  Journ.  61,  453. 
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sehnlichen  Masse  zusammen.  In  kaltem  und  heissem  Wasser 
ist  es  leicht  löslich.  Beim  Glühen  verliert  es  das  Wasser, 
ohne  zu  schmelzen.  Glüht  man  nicht  zu  stark,  so  löst  sich 
das  wasserfreie  Salz,  jedoch  langsam,  unter  Freiwerden  von 
Wärme  in  Wasser  wieder  auf. 

Die  Magnesia  wurde  in  diesem  Salze,  sowie  auch  in 
allen  anderen  Magnesiasalzen  der  Molybdänsäure  bestimmt 
durch  directe  Fällung  aus  der  Lösung  als  phosphorsaure 
Ammonmagnesia. 

Die  Analyse  gab : 

Bcr.  Gef. 

MgO     13,072  13,31 
M0O3    45,751  — 
7HO     41,177  40,719 

Ich  hegte  die  Vermuthung,  dass  sich  dieses  Salz  viel- 
leicht analog  der  schwefelsauren  Magnesia  verhalten  könnte, 
nämlich  'mit  den  entsprechenden  Kali-  und  Ammonsalzen 
Doppelsalze  zu  bilden  im  Stande  sei.  Die  Versuche  zeigten, 
dass  die  molybdänsaure  Magnesia  wirklich  solche  Doppel - 
salze  liefern  kann,  welche  deshalb  interessant  sind,  weil  sie 
auf  Analogien  zwischen  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure, 
noch  mehr  aber  zwischen  Molybdänsäure  und  Chromsäure 
hindeuten.  Ich  werde  das  nähere  über  diese  Doppelsalze 
nach  Abhandlung  der  einfachen  Salze  geben. 

Salze  nach  der  allgemeinen  Formel :  MO,2Mo03. 

Das  Natronsalz,  NaO,2Mo03.  Svanberg  und  Struve*) 
erhielten  beim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron 
mit  Molybdänsäure  in  dem  Aequivalentenverhältniss  1  : 2 
eine,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die 
durch  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  Krystalle  zerfiel. 
Sie  berücksichtigten  diese  Krystalle*  nicht  weiter,  sondern 
lösten  sie  in  heissem  Wasser  auf,  und  erhielten  ziemlich 
schwierig  ein  zweifach  saures  Salz,  das  nach  ihren  Angaben 
1  Aeq.  Wasser  enthält.  Ich  habe  jene  Krystalle  untersucht 
und  gefunden ,  das  sie  wasserfreies  zweifach  molybdänsaures 
Natron  sind. 

•)  Dies.  Journ.  U,  277. 
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Ich  erhielt  daraus  im  Mittel  18,242  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,2M03  verlangt  18,128  p.C.  Natron. 

Ich  habe  jedoch  dieses  Salz  noch  auf  anderem  Wege 
erhalten ,  welcher  ein  interessantes  Verhalten  der  Molybdän- 
säure erkennen  lässt.  Diese  verhält  sich  gegen  schmelzen- 
des salpetersaures  Natron  ähnlich,  wie  das  Schwefelsäure- 
hydrat gegen  dasselbe  Salz,  insofern  sie  nämlich  durch 
Austreiben  der  Hälfte  der  Salpetersäure  zweifachsaures  Salz 
bildet.  Trägt  man  in  schmelzendes  salpetersaures  Natron, 
welches  nicht  stärker  erhitzt  wird  als  eben  zum  Schmelzen 
ausreicht,  Molybdänsäure  ein  (auf  1  Aeq.  salpetersaures  Na- 
tron 1  Aeq.  Molybdänsäure) ,  so  wird  nicht  alle  Salpetersäure 
ausgetrieben,  sondern  blos  die  Hälfte.  Beim  Erkalten  bemerkt 
man  in  der  erstarrenden  Masse  die  Bildung  kleiner  nadei- 
förmiger Krystalle,  die  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  und 
Wegwaschen  des  unzersetzten  Salpeters  zurückbleiben.  Diese 
Krystalle  sind  das  zweifachsaure  Salz,  stellen  kleine  seiden- 
glänzende Nadeln  dar,  sind  wasserfrei,  und  lösen  sich  in 
kaltem  sowohl  als  heissem  Wasser  nur  schwierig  und  erst 
bei  lang  anhaltender  Digestion  auf.  Bei  schwacher  Roth- 
glühhitze schmelzen  sie  zu  einer  gelblich  gefärbten  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Dieses  Salz  gab  18,002  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,2Mo03  verlangt  18,128  p.C.  Natron. 

Ganz  gleich ,  wie  gegen  salpetersaures  Natron ,  verhält 
sich  die  Molybdänsäure  gegen  salpetersaures  Kali.  Es  bleibt 
ebenfalls  die  Hälfte  des  Salpeters  unzerlegt,  und  nadelförinige 
Krystalle  treten  auf,  die  ohne  Zweifel  das  Salz  KO,2Mo03 
sind.  Ich  kann  leider  keine  analytischen  Daten  darüber 
liefern ,  da  es  mir  bisher  nicht  möglich  war,  das  Salz  rein  zu 
erhalten,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  es  bei  der  zur 
Entfernung  des  unzersetzten  Salpeters  noth wendigen  Behand- 
lung mit  Wasser  so  rasch  unter  Bildung  von  dreifachsaurem 
Salz  zersetzt  wird,  dass  eine  Reindarstellung  nicht  gelingt 

Salze  nach  der  allgemeinen  Formel :  3MO,7Mo03  +  nHO. 
Hierher  gehören  mehrere,  schon  lange  bekannte  Salze, 
denen  aber  bisher  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  zuge- 
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schrieben  wurde.  Gestützt  auf  die  Analogie  der  Molybdän- 
säure mit  der  Wolframsäure,  für  welche  ich,  nebenbei 
bemerkt,  später  noch  mehrfache  Belege  liefern  werde,  und 
auf  die  Ergebnisse  der  Analysen,  haben  schon  einige  Forscher 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Annahme  obiger  Formel  für 
gewisse  Salze  der  Molybdänsäure  den  höchsten  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  besitze.  So  hat  Lötz*)  in  seiner  Unter- 
suchung der  wolframsauren  Salze  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  für  das  sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz 
und  gewisse  andere  von  Svanberg  und  Struve  und  Zen- 
ker dargestellte  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  gefundene 
Zusammensetzung  obiger  Formel  am  nächsten  komme.  In 
neuester  Zeit  hat  Delafontaine**)  gezeigt,  dass  die  Resul- 
tate der  Analysen  jener  Salze  am  besten  mit  dieser  für  die 
gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  allgemein  angenommenen 
Formel  stimmen.  Ich  war  deshalb  darauf  bedacht,  zur  Be- 
kräftigung dieser  Ansicht  die  Analysen  bereits  bekannter 
Salze  dieser  Gruppe  durch  weitere,  mit  grösster  Sorgfalt  an- 
gestellte zu  vermehren ,  und  wo  möglich ,  neue  Glieder  der 
Reihe  darzustellen. 

Das  Ammonsalz,  3NH40,7Mo03  +  4HO.  Es  ist  dies  das 
sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz,  welches  man,  und  zwar 
stets  von  gleicher  Zusammensetzung,  erhält,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniakflüssigkeit  freiwillig 
verdunsten  lässt,  oder  bis  zur  Krystallisation  eindampft 
Svanberg  und  Struve  gaben  ihm  die  Formel: 

2NH40,5Mo03  +  3HO. 

Ich  muss  bemerken ,  dass  ich  bei  allen  bisher  bekannt 
gewordenen  Analysen  dieser  Verbindung  vergebens  eine  Am- 
monbestimmung  suchte. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  in  p.C. : 

L  U.  IB.  IV.  V.  Mittel 

Molybdänsäure    81,380    81,113    81,258    81,439    81,331  81,304 

VI.  VU.         VIII.         IX.  Mittel 

Ammon    12,754    12,585    12,720    12,609  12,667 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  J>1,  53  u.  59. 
*•)  Dies.  Journ.  95,  136. 


Damit  stimmt  die  Formel  überein : 

&cr.  GW. 

3NH40  12,91.1  12,667 
TMoO,  %  1,1 26  %1,304 
4H0         5,961  — 

Zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure  in  I,  IV  und  V 
wurde  das  gepulverte  Salz  im  Platintiegel  massig  geglüht, 
so,  dass  eben  der  Hoden  des  Tiegels  zum  seh  wachen  Glühen 
kam.  Obsehon  die  Molybdänsäure  bei  Rothglühhitze  flüchtig 
ist,  hat  man  doch,  beim  Einhalten  jener  Temperatur  nicht  im 
mindesten  die  Gefahr  eines  Verlustes  zu  befürchten.  Ich  habe 
mich  davon  überzeugt  durch  wiederholte  Versuche  mit  gewo- 
genen Mengen  reiner  Molybdänsäure,  die  ich,  sogar  stunden- 
lang in  obiger  Weise  erhitzte,  ohne  den  geringsten  Gewichts- 
verlust wahrzunehmen.    In  II  und  III  bestimmte  ich  die 
Säure  durch  Glühen  des  Salzes  mit  einer  überschüssigen 
gewogenen  Menge  vollkommen  reinen  und  unmittelbar  vor 
dem  Versuch  nochmals  schwach  geglühten  Bleioxyds.  Der 
Glührtickstand ,  weniger  dem  angewandten  Bleioxyd,  gab 
dann  die  Menge  der  Säure.    Die  analytischen  Resultate, 
welche  fast  alle  Chemiker,  die  das  gewöhnliche  Ammonsalz 
untersuchten,  angeben,  stimmen  so  ziemlich  mit  einander 
überein ;  nur  eine  Angabe  macht  davon  eine  Ausnahme. 
Dr.  Maly  *)  nämlich  hat  ein  unter  ganz  gleichen  Umständen 
dargestelltes  Salz  analysirt  nnd  von  den  bisherigen  ganz  auf- 
fallend verschiedene  Resultate  erhalten,  nach  welchen  er  für 
dasselbe  die  Formel  NH40,4Mo03  +  2HO  aufstellte.    Da  ich 
im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  auf  kein  derartiges  Salz 
stiess,  und  durch  oft  wiederholtes  Auflösen  von  Molybdän- 
säure in  Aetzammoniak  und  Krystallisirenlassen  stets  ein 
Salz  von  constanter  obiger  Zusammensetzung  erhielt,  fühlte 
ich  mich  veranlasst,  jenes  angebliche  vierfachsaure  Salz  einer 
näheren  Untersuchung  zu  unterziehen.    Es  war  mir  dies 
möglich,  da  in  der  Präparatensammlung  des  Laboratoriums 
des  Herrn  Prof.  Gottlieb  jenes  von  Dr.  Maly  bereitete  Salz 
vorhanden  ist    Ich  fand  zunächst,  dass  es,  im  Platinschäl  - 
chen  längere  Zeit  stark  geglüht,  sich  nicht  wie  ein  reines 

•)  Dies.  Journ.  78,  326. 
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Ammonsalz  der  Molybdänsäure  vollständig  verflüchtigte,  son- 
dern ,  selbst  nach  dem  stärksten  andauernden  Glühen ,  einen 
schmelzbaren  deutlichen  Rückstand  hinterliess.  Das  Salz 
enthält  nebst  Ammon,  Molybdänsäure  und  Wasser,  noch  Na- 
tron, und  zwar  letzteres  zu  6,042  p.C. 

Dieser  Natrongehalt  stammt  jedenfalls  von  der  zur  Be- 
reitung des  Salzes  verwendeten  Molybdänsäure  her,  die  ohne 
Zweifel  mit  Natronsalz  verunreinigt  war. 

Das  Natronsalz,  3NaO,7Mo03  +  22HO,  wurde  zuerst  von 
Zenker  *)  dargestellt,  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  und  Versetzen  mit 
Salpetersäure  bis  zur  sauren  ßeaction.  Er  stellte  dafür 
die  Formel  : 

4NaO,9Mo03  +  28HO 

auf.  Delafontaine  weist  in  seiner  oben  angeführten  Ab- 
handlung nach ,  dass  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Salzes  am  besten  der  Formel  3NaO,7Mo03  +  22HO  ent- 
spricht, welcher  auch  meine  Bestimmungen  sich  am  meisten 
nähern.  Delafontaine  giebt  an,  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten einer  Lösung  dieses  Salzes,  zwar  grosse,  aber  fast  völlig 
undurchsichtige  Krystalle  erhalten  zu  habeu.  Ich  erhielt  dies 
Salz  immer  in  den  schönsten  Krystallen  durch  Behandlung 
von  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  der  zur  Bildung  des  Salzes  nöthigen  Menge.  Ein 
kleiner  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  schadet  nicht. 
Die  bei  freiwilliger  Verdunstung  aus  dieser  Lösung  sich  bil- 
denden Krystalle  waren  stets  vollkommen  durchsichtig  und 
erreichten  oft  eine  Länge  von  2  Zoll.  Das  Salz  kann  auch 
auf  andere  Weise  erhalten  werden,  nämlich  durch  Behand- 
lung von  1  Aeq.  des  Salzes  NaO,3Mo03  +  7HO  mit  1  Aeq. 
kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung. 

Die  Analyse  desselben  gab : 

Ber.  Gef. 

3NaO      11,908  tt,667 
7Mo03    62,740  — 
22HO     25,352  25,098 


*)  Dies.  Journ.  58,  486. 
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Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten : 

in.  IV.  Mittel 

Natron    15,679    15,574  15,626 

Die  Formel  3NaO,7Mo03  verlangt  15,952  p.C.  Natron. 

Das  krystallisirte  Salz  verwittert  an  der  Luft,  wobei  es 
8,96  p.C.  =  8  Aeq.  Wasser  verliert 

Bei  100°  getrocknet  verliert  es  24  p.C.  Wasser,  was 
21  Aeq.  entspricht 

Das  letzte  Acquivalent  geht  zwischen  120  und  130°  fort 

Das  Salz  enthält  kein  durch  Basen  vertretbares  Wasser. 
Behandelt  man  1  Aeq.  in  wässriger  Lösung  mit  1,  2,  3  Aeq. 
kohlensaurem  Natron,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  in 
einfach  saures  Salz  verwandelt,  während  der  andere  Tb  eil 
unverändert  aus  der  Lösung  krystallisirt  Nimmt  man  auf 
1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  kohlensaures  Natron,  so  wird  es 
vollständig  in  einfachsaures  Salz  übergeführt 

Das  Kalisalz,  3KO,7Mo03  +  4HO,  wurde  zuerst  voii 
Svanberg  und  Struve  dargestellt,  welche  dafür  die  Formel 
4KO,9Mo03  -f- 6HO  aufstellten.  Delafontaine  wies  auf  deu 
Isomorphismus  dieses  Salzes  mit  dem  gewöhnlichen  Amnion 
salze  hin  und  zeigte,  dass  die  Zusammensetzung  besser  der 
obigen  Formel,  als  der  von  Svanberg  und  Struve  ange- 
nommenen entspricht 

Das  Magnesiasalz,  3MgO,7Mo03  +  20HO.  Diese  Verbin- 
dung war  bisher  nicht  bekannt    Ich  erhielt  sie  durch  frei- 
williges Verdampfen  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  -f 
7HO,  welche  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure, 
nämlich  auf  7  Aeq.  des  letzteren  Salzes  4  Aeq.  Salpetersäure 
bydrat,  versetzt  war.    Es  krystallisirt  in  kleinen ,  deutlichen 
Krystallen,  welche  dicktafelförmige  schiefe  Prismen  sind,  die 
sich  gern  um  ein  Centrum  zu  Drusen  vereinigen.    Es  ist 
durchsichtig,  glasglänzend,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
noch  leichter  in  heissem  löslich,  luftbeständig.  Beim  Erhitzen 
bis  zur  Rothglühhitze  verliert  es  alles  Wasser,  ohne  dass  Mo- 
lybdänsäure sich  verflüchtigt  Das  entwässerte  Salz  löst  sich, 
wenn  man  es  zuerst  mit  Aetzammoniak  in  der  Wärme  behan 
delt  und  dann  Salzsäure  hinzufügt,  vollständig  auf. 

Die  Analyse  gab : 
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Ber.  Gef. 
3MgO       8,220  8,455 
7Mo03     67,123  — 

20HO      24,657  24,593 

• 

Salze  nach  der  allgemeinen  Formel :  MO,3Mo03  +  nHO. 

Diese  interessante,  wohl  charakterisirte  Gruppe  von  mo- 
lybdänsauren Salzen  zeichnet  sieb  dadurch  aus,  dass  alle 
Glieder  derselben,  so  wie  sie  sich  aus  ihren  Lösungen  ab- 
scheiden, abgesehen  von  der  Farbe,  ein  gleiches  äusseres 
Aussehen  besitzen.  Sie  treten  nämlich  sämmtlich  in  blümen- 
kohlartigen  Massen  auf,  welche  aus  lauter  zusammenhän- 
genden Warzen  von  verschiedener  Grösse  gebildet  Bind.  Unter 
der  Loupe  erkennt  man  deutlich  eine  radialfasrige  Structur 
dieser  Warzen,  welche,  wie  die  mikroskopische  Beobachtung 
lehrt,  durch  die  centrale  Anordnung  zahlreicher  äusserst 
feiner  nadeiförmiger  Krystalle  entstanden  ist  Die  Massen 
zeigen  einen  Seidenglanz. 

Aus  verdünnten  Losungen  setzen  sich  diese  Salze  ge- 
wöhnlich als  voluminöse,  flockige  Niederschläge  ab,  die  au» 
einer  verfilzten  Masse  von  wirr  durcheinanderliegenden ,  na- 
deiförmigen Krystallen  bestehen.  Die  Salze  dieser  Gruppe 
haben  ferner  die  allgemeine  Eigenschaft,  dass  sie  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  dagegen  ungemein  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  sind. 

Es  giebt  eine  allgemeine  Methode  für  die  Darstellung 
der  hierher  gehörigen  Salze,  Sie  bilden  sich  nämlich  immer, 
wenn  man  die  kohlensauren  Salze  der  betreffenden  Basen  mit 
Wasser  und  so  viel  Molybdänsäure  kocht,  dass  von  der  letz- 
teren eine  ziemliche  Menge  ungelöst  bleibt,  filtrirt,  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  Uberlässt  Das  geeignetste  Verhält- 
niss  ist,  auf  1  Aeq.  Basis  im  kohlensauren  Salz,  ungefähr 
4  Aeq.  Molybdänsäure.  Diese  Lösungen  enthalten  eigentlich 
anders  zusammengesetzte  Salze,  durch  deren  Zersetzung  beim 
freiwilligen  Verdampfen  erst  die  dreifach  sauren  Salze  ent- 
stehen. Ich  erwähne  dies  hier  nur  flüchtig,  und  werde  das 
Nähere  darüber  bei  den  vierfachsauren  Salzen  anführen. 

Die  dreifachsauren  Salze  entstehen  auch ,  wenn  man  zur 
Lösung  der  anderen  säureärmeren  molybdänsauren  Salze 


Digitized  by  Google 


446  Ullik:  Untersuchungen  über  Molybdänsäure  und  deren  Salze. 

irgend  eine  Säure  hinzusetzt,  wenn  letztere  nicht  in  grosser 
Menge  angewendet  wird.  In  fast  allen  Lehrbüchern  findet 
sich  die  Angabe ,  dass  in  den  Lösungen  der  molybdänsauren 
Salze  durch  Zusatz  einer  Säure  Niederschläge  von  Molybdän- 
säure entstehen,  die  sich  im  Ueberschuss  der  angewandten 
Säure  wieder  auflösen.  » Nach  meinen  Erfahrungen  sind  diese 
Niederschläge  niemals  Molybdänsäure,  sondern  immer  säure- 
reichere Salze,  und  zwar  in  vielen  Fällen  die  der  hier  zu 
betrachtenden  Gruppe. 

Bisher  waren  von  diesen  Salzen  das  Natron- ,  Kali-  und 
Ammonsalz  bekannt ;  es  gelang  mir ,  die  Reihe  durch  einige 
Glieder  zu  erweitern. 

Das  Natronsalz,  NaO,3Mo03  +  7HO.  Svanberg  und 
Struve*)  stellten  es  zuerst  dar,  indem  sie  zu  einer  Auflösung 
von  Molybdänsäure  in  kohlensaurer  Natronlösung,  Salzsäure 
tropfenweise  hinzusetzten,  so  lange,  als  sich  der  jedesmal 
gebildete  Niederschlag  beim  Umschütteln  wieder  auflöste. 
Es  schied  sich  dann  das  Salz  in  Form  eines  voluminösen  Nie- 
derschlags ab,  der  aus  lauter  äusserst  feinen  nadeiförmigen 
Kry stallen  bestand.  Dies  ist  nicht  die  einzige  Entstehungs- 
weise dieser  Verbindung,  und  ich  kann  deren  mehrere  an- 
geben. Am  besten  erhielt  ich  dieselbe  durch  Behandlung 
der  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  der  Kälte ,  und  zwar  so,  dass  ich  beide  Substanzen  in 
dem  Verbal tniss  von  1  Aeq.  kohlensaurem  Natron  auf  etwas 
mehr  als  3  Aeq.  Molybdänsäure  anwendete.  Unter  lebhaftem 
Aufbrausen  entweicht  die  Kohlensäure  und  ein  Theil  der 
Molybdänsäure  bleibt  ungelöst.  Nach  dem  Filtriren  scheidet 
sich  das  Salz  bei  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  der  oben 
beschriebenen  Form  ab.  Die  Molybdänsäure  muss  sehr  rein 
und  eine  solche  sein,  bei  deren  Darstellung  keine  starke  Hitze 
angewendet  wurde.  Das  Salz  entsteht  ferner,  wenn  man  Mo- 
lybdänsäure in  eine  kochende  Lösung  entweder  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  des  Salzes  3NaO,7Mo03  -(-  22HO  so 
lange  einträgt,  als  sie  sich  noch  löst,  flltrirt  und  freiwillig 
verdampfen  lässt.    Auch  erhält  man  dieselbe  Verbindung, 


*)  Dies.  Journ.  44,  278. 


Digitized  by  Google 


Ullik:  Untersuchungen  über  Molybdänsäure  und  deren  Salze.  447 

wenn  man  zur  Lösung  des  Salzes,  3NaO,7Mo03  +  22HO, 
Essigsäure  in  ziemlichem  Ueberscbuss  zusetzt  und  die  Lö- 
sung sich  selbst  tiberlässt.  Endlich  entsteht  das  dreifach- 
saure Salz  auch  aus  dem  achtfachsauren,  wenn  man  zu 
dessen  Lösung ,  auf  1  Aeq.  desselben ,  1  oder  2  Aeq.  kohlen- 
saures Natron  zusetzt,  beim  freiwilligen  Verdampfen. 

Das  durch  Behandlung  von  Molybdänsäure  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  dargestellte 
Salz  gab  bei  der  Analyse: 

Ber.  Qef. 

NaO       10,197  10,108 

3Mo03    69,080  — 

7HO       20,723  20,389 

Die  Analyse  des  aus  dem  Salze,  3NaO,7Mo03  +  22HO, 
mittelst  Essigsäure  erhaltenen,  gab : 

L  II.  Mittel 

Natron  .  .  10,288  10,322  10,305 
Wasser    .    .   20,953    20,302  20,627 

was  mit  obiger  Formel  Ubereinstimmt 

Bei  100°  verlor  es  nahe  17,06  p.C.  Wasser. 

Bei  120°  hält  das  Salz  noch  1  Aeq.  Wasser  zurück. 

Im  Mittel  verlor  es  bei  120<>  17,425  p.C.  Wasser,  welches 
6  Aeq.  entspricht 

Dieses  Natronsalz  scheint,  wie  Uberhaupt  alle  Salze 
dieser  Gruppe ,  zu  den  constantesten  Verbindungen  der  Mo- 
lybdänsäure mit  Basen  zu  gehören. 

Es  zeichnet  sich  durch  ein  interessantes  Verhalten  aus. 
Schon  die  Lös  lieh  keits  Verhältnisse  sind  sehr  eigenthUmlich. 
Während  es  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  löst  es  sich 
in  heissem  Wasser  ungemein  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 
Annähernde  Versuche  Uber  die  Löslichkeitsverhältnisse  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100°,  führten  zu  nach- 
stehenden Ergebnissen.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  das  Salz  in  solcher  Menge  mit  Wasser  bei 
der  betreffenden  Temperatur  behandelt  wurde,  dass  eine 
gesättigte  Lösung  entstand  und  noeb  ein  grosser  Theil  des 
Salzes  ungelöst  blieb.  Eine  gewogene  Menge  der  gesättigten 
Lösung  wurde  abgedampft  und  durch  Glühen  des  Ruckstan- 
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des  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wasserfreien  Salzes 
bestimmt 

Das  Mittel  aus  beiden  Versuchen  ist  3,878  Tb.  Salz  auf 
100  Th.  Wasser. 

Während  bei  20°  100  Tb.  Wasser  nur  3,878  Th.  des 
Salzes  lösen,  lösen  100  Th.  Wasser  bei  100°  ungefähr  137  Tb., 
also  beiläufig  35mal  mehr  als  bei  20°. 

Sehr  merkwürdig  ist  folgendes  Verhalten:  Aus  einer 
heiss  bereiteten  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  bei  lang 
samem ,  freiwilligen  Verdampfen  das  Salz  in  der  beschriebe 
nen  kry  stall  in  i  sehen  Form  mit  7  Aeq.  Wasser  ab,  und  es  ist, 
wie  gesagt,  iu  kaltem  Wasser  schwer  löslich.    Lässt  man 
dagegen  ganz  kleine  Mengen  freiwillig  verdampfen,  wobei 
die  Verdunstung  rascher  geht,  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
man  einzelne  Tropfen  der  concentrirten  Lösung  auf  eiüe 
Glasplatte  fallen  lässt,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  jeder 
Tropfen  zu  einer  durchsichtigen,  spröden,  amorphen,  gummi- 
artigen Masse,  die  in  kaltem  Wasser  vollständig  und  leicht 
löslich  ist.    Dies  gelingt  besonders  gut  in  Räumen,  deren 
Luft  trocken  ist  und  cireulirt,  wie  z.  B.  in  Localen,  die  mit 
telst  Luftheizung  erwärmt  werden.    An  feuchter  Luft  gelingt 
der  Versuch  nur  schwierig,  wohl  aber,  wenn  man  die  Glas 
platte  mit  der  aufgetropften  Lösung  einem  Luftzuge  aussetzt, 
oder,  jedoch  minder  gut,  wenn  man  sie  auf  etwa  30  bis  35° 
erwärmt    Dieses  so  erhaltene  amorphe,  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliche  Salz,  enthält  Natron  und  Molybdänsäure  in 
demselben  Verhältniss  wie  das  krystallisirte,  besitzt  jedoch 
einen  geringeren  Wassergehalt. 

0,8600  Grm.  desselben  gaben  0,1166  Grm.  Wasser 
=  13,558  p.C,  welche  Menge  etwa  4  Aeq.  entsprechen  würde, 
die  13  p.C.  fordern.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  aber  über 
20  p.C.  Wasser. 

Ganz  gleich  verhalten  sich  die  übrigen  Salze  dieser 
Gruppe,  wie  ich  bei  einzelnen  derselben  zeigen  werde. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  liegt  die  Annahme  am 
nächsten,  dass  diese  Salze  in  zwei  verschiedenen  Mortificatio 
nen  auftreten  können,  einer  in  kaltem  Wasser  schwer  lösli- 
chen krystallinischen ,  und  einer  leicht  löslichen  amorphen 
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mit  kleinerem  Wassergehalt  Aehnliches  kommt  bei  den 
vierfachsauren  Salzen  vor  *). 


•)  Ich  muss  hier  einer  Verbindung  erwähnen,  welche  aus  dem  drei^ 
fachsauren  Natronsalz  durch  Einwirkung  reducirender  Substanzen  er. 
halten  werden  kann.  Um  zu  sehen,  ob  dieses  Natronsalz  sich  gegen 
Wasserstoffgas  analog  verhalte,  wie  das  sogenannte  saure  wolframsaure 
Natron,  behandelten  Svanberg  und  Struve  ersteres  Salz  mit  Was- 
serstoff in  der  Glühhitze  (dies.  Journ.  44,  279)  gelangten  aber  nicht  zu 
einem  der  Wolframverbindung  analogen  Körper,  sondern  zu  einer 
niederen  Oxydationsstufe  des  Molybdäns.  Ich  versuchte  den  Weg  ein- 
zuschlagen ,  den ,  nach  W  ö  h  1  e  r ,  W  r  i  g  h  t  (dies.  J ourn.  54,  1 3 6)  beim 
wolrramsauren  Salze  befolgte,  nämlich  die  Behandlung  mit  Zinn,  erzielte 
jedoch  keinen  Erfolg.  Es  ist  mir  aber  gelungen  mit  Zink  eine  partielle 
Beduction  zu  bewirken ,  und  kleine ,  sehr  schöne  Erystalle  zu  erhalten, 
die  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  erwähnten  Wolfram- 
verbindung zeigen.  Man  verfahrt  bei  der  Darstellung  am  besten  fol- 
gen dermassen :  Dreifach  molybdänsaures  Natron  wird  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzen ,  und  in  die  geschmolzene  Masse ,  welche  nicht 
höher  erhitzt  wird  als  eben  zum  Schmelzen  nöthig  ist ,  Zink  in  kleinen 
Stückchen  eingetragen  (auf  3  Th.  des  Salzes  etwa  1  Th.  Zink).  Nach- 
dem alles  Zink  eingetragen ,  erhitzt  man  noch  so  lange ,  bis  die  ganze 
Masse  von  der  entstandenen  Substanz,  deren  Bildung  vom  Zink  aus- 
geht ,  erfüllt  und  fast  ganz  fest  geworden  ist  Nach  dem  Erkalten  be- 
handelt man  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  wiederholt  in 
der  Wärme,  wodurch  alles  unzersetzte  Salz  und  überschüssige  Zink 
entfernt  wird  und  wäscht  schliesslich  mit  Wasser.  Es  bleiben  kleine, 
prächtige  Krystalle ,  Prismen ,  zurück ,  welche  eine  dunkelblauviolette 
Farbe  und  lebhaften  Metallglanz  besitzen  und  im  Ansehen  etwa  subli- 
mirtem  Indigo  ähnlich  sind.  Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie  sich 
durchscheinend  und  in  durchfallendem  Lichte  hellviolettroth  gefärbt. 
Von  Kalilauge  und  Salzsäure  werden  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  ange- 
griffen, sehr  leicht  jedoch  von  Salpetersäure,  welche  sie  bei  mässigem 
Erwärmen  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt  Wie  das  wolframsaure 
Wolframoxydnatron  sind  auch  diese  Krystalle  gute  Leiter  der  Elektricität, 
indem  sie  sich  in  einer  Kupfervitriollösung  bei  Berührung  mit  Zink  rasch 
verkupfern.  Ich  hielt  den  Körper  nach  diesem  Verhalten  anfangs  für 
die  der  Wolframverbindung  analoge  Molybdänverbindung,  gelangte 
aber  bei  näherer  Untersuchung  zur  Ueberzeugung,  dass  er  keine  Spur 
von  Natron  enthält,  sondern  eine  Verbindung  des  Molybdäns  mit  Sauer- 
stoff ist.  Er  besteht  aus  1  Aeq.  Molybdän  und  2  Aeq.  Sauerstoff,  ist 
also  derselbe  Körper,  den  Svanberg  und  Struve  durch  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  das  dreifachsaure  Natronsalz  als  braunes  Pulver 
erhielten. 

Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  bietet  keine  Schwierigkeiten 
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Das  Kalisalz,  KO,3Mo03  +  3HO,  wurde  von  Svanberg 
und  Struve  zuerst  dargestellt.  Es  entsteht  häufig  bei  der 
Zersetzung  anderer  Kalisalze  der  Molybdänsäure ,  von  denen 
die  meisten  eine  grosse  Neigung  haben,  unter  Bildung  jenes 
dreifachsauren  Salzes  zu  zerfallen.  Auf  bequeme  Weise  erhält 
man  es,  wenn  man  Molybdänsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
(auf  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  2  Aeq.  Molybdänsäure)  zu 
sammenschmilzt,  und  die  erkaltete  Masse  wiederholt  mit 
Wasser  auskocht    Sie  löst  sich  nach  und  nach  auf,  in  der 

• 

dar,  da  die  Krystalle,  wie  erwähnt,  durch  Salpetersäure  zerstört  wurden, 
welche  sie  in  Molybdänsäure  verwandelt  Die  Krystalle  wurden  zer- 
rieben und  eine  gewogene  Menge  wurde  im  Platintiegel  vorsichtig  mit 
Salpetersäure  erwärmt,  der  üeberschuss  letzterer  Säure  verdampft,  bis 
zu  beginnender  Rothglühhitze  erhitzt  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt. 
0,6918  Grm.  gaben  0,7767  Molybdänsäure,  also  100  Th.  112,27  Th. 
Molybdänsäure. 

0,8305  Grm.  gaben  0,9337  Molybdänsäure,  also  100  Th.  112,42  TL 
Molybdänsäure. 

Die  Formel  MoO,  verlangt  auf  100  Th.  MoOt  112,9  Th.  MoOs. 

Die  etwas  zu  gering  ausgefallene  Gewichtszunahme  mag  davon  her- 
rühren ,  dass  ich  das  Präparat  nicht  in  absolut  reinem  Zustande  erhielt, 
da  mir  kein  vollkommen  reines  Zink  zu  Gebote  stand.  Ich  konnte  mit 
HUlfe  der  Loupe  deutlich  unter  den  Krystallen  eine  äusserst  geringe 
Menge  eines  unkrystallinischen  schwarzgrauen  Pulvers  wahrnehmen, 
welches  weder  durch  den  oben  beschriebenen  Reinigungsprocess ,  noch 
durch  Abschlämmen  wegzubringen  war.  Höchstwahrscheinlich  dürfte 
dieser  Körper  Blei  sein,  weil  das  benutzte  Zink  mit  einer  geringen 
Menge  jenes  Metalls  verunreinigt  war. 

Svanberg  und  Struve  hielten  diese  Verbindung  des  Molybdäns 
flir  molybdänsaures  Molybdänoxydul,  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
Mo0,MoO3.  Es  steht  jedoch  der  Annahme  nichts  entgegen,  dass  dieselbe 
das  Oxyd  MoO*  sei.   Die  Existenz  des  Molybdänoxyduls  =  MoO  ist  in 
neuerer  Zeit  ziemlich  problematisch  geworden ,  während  das  Bestehen 
der  Verbindung  MoOt  erwiesen  ist.  Das  Verhalten  gegen  Kali,  welches 
Svanberg  und  Struve  angeben,  dass  nämlich  bei  Behandlung  mit 
demselben  molybdänsaures  Kali  gebildet  wird,  lässt  wohl  den  Schlug* 
zu,  die  Molybdänsäure  sei  bereits  in  der  Verbindung  vorhanden.  Dieser 
Schluss  hat  aber  keine  grössere  Berechtigung  als  der ,  dass  die  Molyb- 
dänsäure dabei  durch  Oxydation  erst  aus  dem  Oxyde  MoO»  entstanden 
ist.   Es  kann  dies  ja  recht  gut  eine  jener,  für  viele  Fälle  erwiesenen 
oxydirenden  Wirkungen  des  Kalis  sein,  hei  vorgerufen  durch  das  Streben 
dieser  starken  Base  mit  der  Säure ,  deren  Entstehung  aus  dem  Oxyde 
möglich  ist,  ein  Salz  zu  bilden. 
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Lösung  beginnt  aber  sehr  rasch  die  Zersetzung,  und  in  kurzer 
Zeit  hat  sich  so  fiel  dreifach  molybdänsaures  Kali  als  volu- 
minöser Niederschlag  gebildet ,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einem  dicken  Brei  gesteht. 

Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  weit  weniger  löslich,  als 
das  entsprechende  Natronsalz,  verhält  sich  auch  in  Bezug  auf 
das  Zurückhalten  von  Wasser  bei  höherer  Temperatur  an- 
ders, indem  es  schon  bei  100°  alles  Wasser  verliert. 

0,9895  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  100°  0,0917  Grm., 
welche  9,267  p.C.  entsprechen,  0,8156  Grm.  gaben  beim 
Glühen  0,0776  Wasser,  entsprechend  9,514  p.C. 

Nach  der  Berechnung  aus  der  Formel  enthält  das  Salz 
9,503  p.C.  Wasser. 

Das  Magnesiasalz,  MgO,3Mo03  +  10HO.  Es  wurde  er- 
halten durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  + 
7HO  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure  und  freiwilliges 
Verdunsten,  Das  erhaltene  Salz  wurde  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet Bezüglich  der  Form  und  Löslichkeit  dieses  Salzes, 
so  wie  der  folgenden  dieser  Reihe,  gilt  das  früher  über  das 
allgemeine  Verhalten  der  Salze  dieser  Gruppe  Gesagte. 

Die  Zusammensetzung  ist :  MgO,3Mo03  +  10HO. 

Ber.  Gef. 

MgO        6,250  6,421 
3MoOs    65,625  — 
10HO     28,125  27,735 

Das  Kalksalz,  CaO,3Mo03  +  6HO.  Dieses  Salz,  so  wie 
die  nachfolgenden  wurden  nach  der  oben  angegebenen  allge- 
meinen Methode  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  erhalten. 
Zur  Bestimmung  des  Kalks  kam  ein  ähnliches  Verfahren  zur 
Anwendung ,  wie  bei  der  Aufschliessung  der  schwefelsauren 
alkalischen  Erden,  nämlich  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  u.  s.  w.  Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wurde  durch 
starkes  Glühen  in  Aetzkalk  verwandelt  und  dieser  gewogen. 

In  100  Th.  fand  ich: 

t  H.  Mittel 

Kalk   9,399     9,737  9,568 

Wasser  ....    18,635    18,343  18,489 

Dies  entspricht  der  Formel :  CaO,3Mo03  +  6HO. 

29* 

Digitized  by  Google 


452  Ullik:  Untersuchungen  über  Molybdänsäure  und  deren  Salze. 

Ber.  Oef. 

CaO         9,589  9,568 
3MoO,    71,918  — 
6HO       18,493  18,489 

Das  Zinksalz,  ZnO,3Mo03  +  10HO.  Das  Zinkoxyd  wurde 
von  der  Molybdänsäure  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit 
kohlensaurem  Natron,  Behandeln  mit  heissem  Wasser  u.  s.  w., 
wobei  es  als  Oxyd  zurückbleibt,  getrennt 

Die  Zusammensetzung  ist : 

Ber.  Gef. 

ZnO      •  11,920       1 1,861 
3MoO,     61,656  — 
10HO      26,424  25,901 

Das  Kobaltsalz,  CoO,3Mo03  +  10HO.  Die  Farbe  des 
Salzes  ist  rosenroth.  Das  Kobaltoxydul  wurde  in  der  Weise 
bestimmt,  dass  das  Salz  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen, der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückbleibende 
Rückstand  durch  ziemlich  starkes  Glühen  bis  zu  constantem 
Gewicht  in  die  Verbindung  Co304  übergeführt  wurde. 

Die  Zusammensetzung  ist : 

Ber.  Qef. 

CoO        11,084  10,937 
3MoO,    62,242  — 

10HO      26,674  26,242 

Das  Kupfersalz,  CuO,3Mo03  +  9HO.  Das  Kupferoxyd 
wurde  bei  I  und  II  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron, 
wobei  es  als  Rückstand  bleibt,  abgeschieden,  bei  III  durch 
Kochen  des  Salzes  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss.  Letztere 
Methode  lieferte  ein  günstigeres  Resultat,  während  es  bei  der 
ersteren ,  wie  ersichtlich ,  etwas  zu  gering  ausfiel.  Das  Salz 
hat  eine  sehr  helle  blaue  Farbe.    Die  Zusammensetzung  ist : 

Ber.  Qef. 

CuO         12,005  11,748 
3Mo03    63,502  — 

9HO       24,493  24,605 

Das  amorphe  Salz,  auf  die  beim  Natronsalz  angegebene 
Weise  erhalten,  eine  gummiartige,  hellgrünblaugefärbte,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse  darstellend,  gab  1S,S2 
p.C.  Wasser. 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  15,580  p.C.  Kupferoxyd.  - 
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Die  Formel  CuO,3Mo03  verlangt  15,899  p.C.  Kupferoxyd. 
Der  Wassergehalt  würde  6 Vi  Aeq.  entsprechen. 

Salzo  nach  der  allgemeinen  Formel :  MO,4Mo03  +  nHO. 

Bei  den  Salzen  der  vorhergehenden  Reihe  habe  ich  an- 
gegeben, dass  sich  dieselben  nach  einer  allgemeinen  Methode 
darstellen  lassen,  nämlich  durch  Kochen  der  kohlensauren 
Salze  der  betreffenden  Basen  mit  so  viel  Molybdänsäure,  dass 
ein  beträchtlicher  Theil  der  letzteren  noch  ungelöst  bleibt, 
filtriren  und  freiwilliges  Verdampfen  der  Lösung.  In  den  so 
erhaltenen  Lösungen  ist  eigentlich,  wie  ich  bereits  angedeutet 
habe,  nicht  ein  dreifach  saures  Salz  enthalten,  sondern  ein 
solches,  in  welchem  das  Aequivalentverhältniss  zwischen  Basis 
und  Säure  1 :  4  ist 

Durch  Zersetzung  der  letzteren  Salze  entstehen  erst  die 
ersteren.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösungen  tritt 
diese  Zersetzung  ein,  indem  sich  das  beständigere  dreifach- 
saure Salz  abscheidet.  Man  kaun  diese  Zersetzung  jedoch 
verhindern  durch  rascheres  Verdunsten  sehr  kleiner  Mengen 
der  Lösungen ,  in  der  Weise ,  wie  ich  es  bei  dem  Natronsalz, 
NaO,3Mo03  +  7HO ,  angegeben  habe,  wenn  man  nämlich  die 
concentrirte  Lösung  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte 
fallen  und  freiwillig  verdampfen  lässt.  Man  erhält  so  diese 
Salze  als  amorphe,  durchsichtige,  spröde  Massen,  welche  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Man  könnte 
allerdings  zweifeln  daran,  ob  Salze  dieser  Zusammensetzung 
wirklich  bestehen  und  die  Vermuthung  hegen,  dass  diese 
amorphen  Massen  blosse  Gemenge  von  dreifachsauren  Salzen 
mit  Molybdänsäure  sind ;  allein  mancherlei  ThatsaehSn ,  die 
ich  sogleich  anführen  werde,  sprechen  entschieden  für  die 
Existenz  dieser  Verbindungen. 

Ich  habe  den  Versuch  der  Darstellung  eines  solchen  Salzes 
mit  ein-  und  derselben  Basis  oft  wiederholt  und  gefunden, 
dass  stets  eine  constante  Menge  von  Molybdänsäure  aufge- 
nommen wird  und  jedesmal  das  Verhältniss  zwischen  Basis 
und  Säure  sich  wie  1  :  4  herausstellt.  Ich  habe  ferner  nicht 
blos  ein  Salz  dieser  Art  dargestellt,  sondern  mit  verschiedenen 
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Basen  die  analogen  Versuche  gemacht ,  und  auch  hierbei  ge- 
funden, dass,  wie  die  Analysen  zeigen,  stets  dieselben  relati- 
ven Mengen  von  Molybdänsäure  aufgenommen  werden  und  in 
Lösung  gehen  und  zwar  immer  1  Aeq.  Basis  auf  4  Aeq.  Molyb- 
dänsäure. Wären  nun  diese  Substanzen  blos  Gemenge  von 
dreifachsauren  Salzen  mit  Molybdänsäure,  so  wäre  nicht  ein- 
zusehen, warum  bei  den  erwähnten  Versuchen  stets  eine  con- 
stante  Menge  von  Molybdänsäure  aufgenommen  wird  und 
nicht  einmal  mehr,  einmal  weniger.  Noch  mehr  spricht  für 
die  Existenz  dieser  Salze  der  Umstand,  dass  es  mir  gelungen 
ist,  ein  Natronsalz  von  dieser  Zusammensetzung  in  krystalli 
nischer  Form  zu  erhalten.  Ich  habe  von  Salzen  dieser  Reihe 
das  Natronsalz ,  Kalksalz  und  Zinksalz  dargestellt  und  unter 
sucht. 

Das  Natronsalz,  NaO,4Mo03  +  572HO,  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
NaO,Mo03  +  2HO  oder  des  Salzes  3NaO,7Mo03  +  22HO  oder 
von  kohlensaurem  Natron  zum  Kochen  erhitzt  und  während 
des  Siedens  so  lange  Molybdänsäure  einträgt,  als  dieselbe 
noch  gelöst  wird.  Nach  dem  Filtriren  tropft  man  die  Lösung 
auf  eine  Glasplatte  und  überlässt  sie  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung.   Jeder  Tropfen  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
durchsichtigen,  amorphen  Masse,  die  im  kalten  und  heissen 
Wasser  leicht  löslich  ist.    An  der  Luft  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt, trübt  sich  das  Salz  bald  und  wird  endlich  ganz  weiss 
und  undurchsichtig  in  Folge  der  Zersetzung  und  Bildung  des 
dreifachsauren  Salzes.    In  verschlossenen  Gefässen  lässt  es 
sich ,  so  wie  auch  die  übrigen  Salze  dieser  Reihe  unverändert 
aufbewahren.  Es  ist  gewöhnlich  nicht  farblos,  sondern  wegen 
partieller  Reduction  der  Säure,  etwas  grünlich  oder  bläulich 
gefärbt.    Diese  Reduction  ist  aber  so  unbedeutend ,  dass  sie 
auf  die  Zusammensetzung  des  Salzes  keinen  merklichen  Ein- 
flus8  ausübt.   Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen  das  Wasser, 
wird  emailartig,  weiss,  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth - 
glühhitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  stärke- 
rem Erhitzen  erleidet  es  aber  Zersetzung,  indem  sich  Molyb- 
dänsäure zu  verflüchtigen  beginnt. 
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Die  Analyse  führte  zu  der  Zusammensetzung 

NaO,4Mo03  +  5V2HO. 

Ber.     -  Gef. 

NaO         8,599  8,883 
4Mo03     77,67 1  — 
5«/iHO    13,730  14,080 

Wie  bereits  erwähnt,  zersetzt  sich  das  vierfach  saure  Salz, 
wenn  man  grössere  Mengen  der  Lösung  freiwillig  verdampfen 
lässt,  unter  Bildung  des  Salzes,  NaO,3Mo03  +  7HO.  Dass 
das  sich  abscheidende  Salz  wirklich  das  dreifachsaure  ist, 
beweisen  folgende  Resultate :  Das  erhaltene  Zersetzungspro- 
duct,  welches  im  Aeusseren  dem  dreifachsauren  Salz  ganz 
gleicht,  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet  und  dann  analysirt. 

Es  enthielt  im  Mittel  9,801  p.C.  Natron  und  20,454  p.C. 
Wasser. 

Die  Formel  NaO,3Mo03  +  7HO  verlangt  10,197  p.C. 
Natron  und  20,723  p.C.  Wasser. 

Als  ich  einmal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des 
vierfach  sauren  Natronsalzes  der  Zersetzung  überliess,  bemerkte 
ich,  dass,  nachdem  die  Ausscheidung  des  drei  fach  sauren  Salzes 
ziemlich  rasch  erfolgte  und  eine  grosse  Menge  davon  sich  ge- 
bildet hatte,  ein  kleiner  Stillstand  eintrat.  Ich  goss  dann 
die  Mutterlauge  ab  und  fand ,  dass  dieselbe  in  viel  grösseren 
Mengen,  als  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausge- 
gossen werden  konnte,  ohne  dass  sie  sich  beim  Festwerden 
trübte.  Es  resultirte  eine  durchsichtige,  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche  Masse,  die  noch  unter  der  Rothgltih- 
hitze  schmolz  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte.  Ich 
ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz. 

1,1731  Grm.  gaben  0,2174  Grm.  Wasser  und  0,1775  Grm. 
schwefelsaures  Natron,  entsprechend  0,0773  Natron.  Die 
wasserfreie  Substanz  enthielt  somit  8,109  p.C.  Natron,  was 
genau  der  Zusammensetzung  NaO,5Mo03  entspricht ,  welche 
8,136  p.C.  Natron  verlangt. 

Aus  diesem  einzelnen  Ergebniss  lässt  sich  durchaus  nicht, 
auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass  ein 
solches  Salz  der  Molybdänsäure  wirklich  existire.  Svan- 
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berg  und  Struve*)  geben  zwar  an,  ein  Kalisalz  dieser  Zu- 
sammensetzung erhalten  zu  haben ;  dessen  Bildung  hing 
jedoch  auch  nur  vom  Zufall  ab.  Ich  habe  bisher  keine 
weiteren  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt 

Wird  die  gesammte  Menge  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
ich  jene  eben  erwähnte  Substanz  erhielt,  ohne  sie  in  kleinen 
Portionen  auf  eine  Glasplatte  zu  vertheilen ,  dem  freiwilligen 
Verdampfen  überlassen ,  so  scheint  die  Zersetzung  weiter  zu 
schreiten,  indem  sich  wieder  ein  dem  dreifachsauren  Salz 
ähnlicher  Körper  abscheidet,  neben  welchem  man,  wenn  be- 
reits alles  Wasser  verdampft  ist,  nichts  davon  auffallend  Ver- 
schiedenes bemerken  kann.   Oasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man 
die  Lösung  des  vierfachsauren  Salzes  ohne  Unterbrechung 
ruhig  bis  ganz  zur  Trockne  verdunsten  lässt.    Man  bemerkt 
neben  dem  erhaltenen ,  dem  dreifachsauren  Salz  im  äusseren 
ähnlichen  Producte  nichts  anderes ,  davon  auffällig  verschie- 
denes.   Es  ist  hiermit  schwer  zu  entscheiden,  in  welcher 
Weise  die  Zersetzung  eigentlich  vor  sich  geht.    Das  Zer- 
setzungsproduct  gab  nur  dann  die  richtige  Zusammensetzung 
des  dreifachsauren  Salzes,  wenn  die  Lösung  des  vierfachsauren 
Salzes  nicht  ganz  bis  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz 
mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde.    Das  Einfachste 
wäre  die  Zersetzung  des  vierfach  sauren  Salzes  in  dreifach- 
saures und  freie  Molybdänsäure.    Es  müsste  dann ,  nach  dem 
vorhin  Angeführten,  wenn  alles  bis  zur  Trockne  verdampft  ist 
die  abgeschiedene  Molybdänsäure  so  vertheilt  dem  dreifach- 
sauren Salze  anhängen ,  dass  sie  sich  nicht  deutlich  bemerk- 
bar macht,  was  wohl  möglich  wäre. 

Das  krystallisirbare  Natronsalz,  NaO,4Mo03  +  6HO,  er- 
hielt ich  einmal  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
achtfachsauren  Salzes  (siehe  dieses)  als  ich  zufällig  eine  etwas 
geringere  Menge  Salzsäure  als  zur  Bildung  des  letzteren  Salzes 
gerade  noth wendig  ist,  genommen  hatte.  Nachdem  aus  der 
Flüssigkeit  das  achtfachsaure  Salz  auskrystallisirt  war,  schied 
sich  das  vierfachsaure  Salz  ab.  Um  vom  Zufalle  unabhängig 
zu  sein,  versuchte  ich  nun  die  Darstellung  dieses  Salzes  durch 


•)  Dies.  Journ.  44,  275. 
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Versetzen  der  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  Salzes 
NaO,Mo03  +  2HO  mit  der  nöthigen  Menge  Salzsäure  von  be- 
stimmtem Gehalt  (auf  4(NaO,Mo03  +  2H0),3HC1),  und  erhielt 
es  wirklich.  Es  krystallisirt  gewöhnlich  in  glänzenden  Krusten, 
die  ein  Aggregat  sehr  kleiner  Krystalle  sind.  Unter  dem 
Mikroskop  bemerkt  man  lauter  gleichartige  Krystalle.  Die 
Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ,  in  heissem 
jedoch  sehr  leicht.  Es  kann  dieselbe  deshalb  auch  ohne 
Schwierigkeit  rein  erhalten  und  von  etwa  beigemengtem  Chlor- 
natrium und  achtfachsaurem  Salz  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser  befreit  werden ,  da  letzteres  Salz  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist  Nach  dem  Waschen  wurde  das  Salz 
durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
Aus  der  Analyse  ergiebt  sich  die  Formel : 

NaO,4Mo03  +  6HO. 

Ber.  Gef. 

NaO         8,493  8,424 
4MoOs    76,713  — 

6HO       14,794  14,965 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.  U.         III.  Mittel 

Natron     10,000    9,810    9,910  9,900 

Die  Formel  NaO,4Mo03  verlangt  9,967  p.C.  Natron. 

Das  Kalksalz,  CaO,4Mo03  +  9HO.  Es  wurde  nach  der 
beschriebenen  allgemeinen  Methode  durch  Behandlung  von 
kohlensaurem  Kalk  mit  Molybdänsäure,  dargestellt.  Amorphe 
durchsichtige  Masse  von  bläulicher  Färbung,  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.  Bei  schwacher  RothglUhhitze  schmilzt  es,  zer- 
setzt sich  aber  dabei  bereits  unter  Verflüchtigung  von  Molyb- 
dänsäure. 

Der  Analyse  entspricht  die  Formel  CaO,4Mo03  +  9HO. 

Bor.  Gef. 
CaO         7,197  7,447 
4Mo03    71,981  — 

9HO       20,822  20,257 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.  D.         III.  Mittel 

Kalk     9,55£    9,145    9,443  9,382 

Die  Formel  CaO,4Mo03  verlangt  9,091  p.C.  Kalk. 

Das  Zinksalz ,  ZnO,4Mo03  +  8HO.    Auf  analoge  Weise 

* 
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wie  das  Kalksalz  erhalten.  Amorphe  durchsichtige,  in  kaltem 
Wasser  leicht  lösliche,  schwach  blaugrün  gefärbte  Masse. 
Verhält  sich  in  der  Glühhitze  wie  das  vorhergehende  Salz. 
Die  Zusammensetzung  ist : 

Ber.  Gef. 

ZnO       10,341  10,570 
4Mo03    71,320  — 
8HO       18,339  18,123 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Tb.: 

I.  II.  IU.  Mittel 

Zinkoxyd    12,880    13,290    12,575  12,915 

Die  Formel  ZnO,4Mo03  verlangt  12,664  p.C.  Zinkoxyd. 

Die  Natronsalze  dieser  Reihe  zeigen,  dass  auch  die  vier- 
fachsauren Salze  der  Molybdänsäure,  so  wie  die  dreifach- 
sauren, in  zwei  Modifikationen,  einer  in  kaltem  Wasser  leicht 
löslichen ,  amorphen ,  und  einer  in  kaltem  Wasser  schwerlös- 
lichen, krystallinischen,  auftreten  können.  Aus  den  näheren 
Umständen  bei  der  Bildung  dieser  Salze  geht  hervor,  dass 
dieselben  aus  reinen  Lösungen ,  wegen  der  leichten  Zersetz- 
barkeit  nicht  krystallisiren ,  wohl  aber  aus  solchen  Lösungen, 
welche  fremde,  krystallisirbare  Salze,  wie  in  dem  erwähnten 
Falle  Chlornatrium,  enthalten. 

Ich  zweifle  nicht  daran ,  dass  sich  alle  hierhergehörigen 
Salze  krystallisirt  erhalten  lassen,  wenn  man  die  nach  ange- 
gebener Methode  dargestellten  reinen,  concentrirten  Lösungen 
derselben  mit  einer  Lösung  von  Chlornatrium  versetzt  und 
dann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt. 


Vor  der  letzten  Gruppe  der  Molybdänsäuresalze,  der 
säurereichsten ,  welche  bisher  darzustellen  mir  gelang ,  will 
ich  einige  Bemerkungen  einschalten  über  die  lösliche  Molyb- 
dänsäure. Graham  *)  führt  dieselbe  unter  seinen  Colloüd- 
substanzen  an  und  erhielt  sie  durch  Dialyse  einer  mit  Salz- 
säure im  Ueberschuss  versetzten  Lösung  von  molybdänaaurem 
Natron.  Noch  bevor  ich  zur  Kenntniss  von  Graham's  Arbeit 
gelangt  war,  hatte  ich  die  lösliche  Molybdänsäure  auf  ande- 
rem Wege  erhalten,  nämlich  durch  Zersetzung  von  Baryt- 

•)  Journ.  Chem.  Soc.  [2]  2,  318  und  dies.  Journ.  94,  355. 
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salzen  mit  Schwefelsäure.  Das  Verfahren,  welches  ich  dabei 
einschlage ,  ist  folgendes :  Irgend  eins  der  säurereicheren 
Alkalisalze  (ich  verwendete  theils  das  gewöhnliche  Amraon- 
salz,  theils  das  vierfachsaure  Natronsalz)  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  Chlor- 
baryum  ausgefällt;  der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
heissem  Wasser  durch  Decantation  vollständig  ausgewaschen 
und  schliesslich  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasserhade 
getrocknet.  Das  gewonnene  Barytsalz  wird  dann  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  durch  die  zur  Sättigung 
des  darin  enthaltenen  Baryts  erforderliche  Menge  einer 
Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  zersetzt  Es  ist  gut, 
sich  etwas  von  dem  Barytsalze  zu  reserviren  für  den  Fall, 
dass  man  etwas  zu  viel  Schwefelsäure  angewendet  hätte. 
Man  setzt  dann  diesfalls  vorsichtig  von  ersterem  in  kleinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu,  bis  eine  abfiltrirte  und  mit 
Salzsäure  versetzte  Probe  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung 
mehr  giebt,  welcher  Punkt  nicht  besonders  schwierig  zu 
erreichen  ist.  Weniger  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  dass 
etwas  von  dem  Barytsalz  unzersetzt  bleibt,  ist  nicht  ange- 
zeigt, indem  die  freigewordene  Molybdänsäure  eine  kleine 
Menge  desselben  auflöst. 

Dieser  Weg  der  Darstellung  wird  dadurch  umständlich, 
dass  man  in  dem  auf  oben  erwähnte  Weise  erhaltenen  Baryt- 
niederschlage den  Barytgehalt  bestimmen  muss,  um  die  zur 
Zersetzung  nöthige  Menge  von  Schwefelsäure  berechnen  zu 
können;  allein  es  gelang  mir  bisher  nicht,  ihn  zu  verein- 
fachen, da  ich  nur  aus  den,  aus  säurereicheren  Alkalisalzen 
gefällten  Barytniederschlägen  die  lösliche  Säure  rein  erhielt, 
und  da  diese  Niederschläge,  wie  ich  mich  Uberzeugte,  keine 
constante  Zusammensetzung  besitzen.  Sie  scheinen  Gemenge 
verschiedener  Salze  zu  sein.  Ueberhaupt  zeigen  die  Lösun- 
gen jener  Alkalisalze  ein  eigen thtimlich es  Verhalten  gegen 
Cblorbaryumlösung.  Setzt  man  nämlich  letztere  zu  einer 
kalten  Lösung  der  erwähnten  Salze  tropfenweise  hinzu,  so 
erzeugt  anfangs  jeder  Tropfen  einen  zähen ,  käsigen  Nieder- 
schlag, der  beim  Umrühren  wieder  verschwindet.  Sehr  bald 
tritt  aber  ein  Moment  ein,  wo  die  entstandene  Fällung  nicht 
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mehr  verschwindet,  und  dann  lägst  sich  durch  weiteren  Zu- 
satz von  Chlorbaryumlösung  bis  zum  Vorwalten  derselben 
fast  alle  Molybdänsäure  ausfällen.  Bedingung  ist  für  das 
Gelingen  der  Darstellung  der  löslichen  Molybdänsäure ,  dase 
die  Fällung  des  Barytsalzes  in  der  Siedhitze  vorgenommen 
werde. 

Nach  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  lässt  man  den 
schwefelsauren  Baryt  sich  absetzen  und  filtrirt    Die  Lösung 
der  reinen  Säure  darf  weder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
noch  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  versetzt,  eine  Trübung 
geben.    Die  Lösung  ist  fast  völlig  farblos,  besitzt  einen  stark 
sauren,  metallischen  Geschmack,  färbt  sich  beim  Concentri- 
ren  zuerst  schwach  gelbgrttn ,  dann  hell  grünblau  und  giebt 
beim  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  die  lösliche  Molybdän- 
säure im  festen  Zustande  als  eine  durchsichtige  amorphe 
Masse,  die  durch  eine  Menge  radial  verlaufender  Risse  in 
viele  Blätter  zerfällt,  welche  sich  leicht  von  den  Wandungen 
der  Schale  loslösen.    Die  so  erhaltene  Säure  ist  stets  gefärbt 
und  zwar  blaugrün  oder  blau,  in  dünnen  Schichten  hell,  in 
dicken  ziemlich  dunkel,  was  von  einer  geringen  partiellen 
Reduction ,  hervorgerufen  durch  Einwirkung  des  Lichtes  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen,  wie  z.  B.  Staub,  her- 
rühren mag.    Gegen  das  Licht,  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen,  ist  die  Lösung  der  Säure  sehr  empfindlich. 
Taucht  man  Streifen  von  Filtrirpapier  in  die  concentrirte 
Lösung,  und  setzt  erstere  dann  dem  directen  Sonnenlichte 
aus,  so  färben  sie  sich  bald  ziemlich  intensiv  blau.    Die  feste 
lösliche  Molybdänsäure  ist  kurz  nach  ihrer  Darstellung  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Nach  längerem  Auf- 
bewahren löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht ,  bei 
sehr  gelindem  Erwärmen  aber  erfolgt  vollständige  Lösung. 
Auf  dem  Wasserbade  lässt  sich  die  Lösung  der  Säure  nicht 
unverändert  eindampfen ;  es  beginnt  bald  eine  reichliche,  mit 
steigender  Concentration  rasch  zunehmende  Ausscheidung 
einer  weissen  pulverförmigen  Substanz,- welche  wahrschein- 
lich ein  schwerlösliches  Hydrat  der  Molybdänsäure  ist 

Beim  Erhitzen  bei  gesteigerter  Temperatur  verliert  die 
feste  Säure  ziemlich  langsam  Wasser  und  bei  verschiedenen 
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Temperaturen  werden  verschiedene ,  bestimmte  Mengen  des- 
selben zurückgehalten.  Erhitzt  man  die  Säure  bis  zur  begin- 
nenden Rothglühhitze,  so  verliert  sie  alles  Wasser,  und  stellt 
dann  die  gewöhnliche  unlösliche,  wasserfreie  Säure  dar.  Bei 
noch  stärkerer  Hitze  lässt  sie  sich  so  wie  letztere,  sublimiren. 

An  der  löslichen  Säure  lassen  sich  Studien  über  die  Hy- 
drate der  Molybdänsäure,  von  denen  es  jedenfalls  mehrere 
giebt,  machen.  Ich  bin  eben  mit  den  Untersuchungen  dar- 
über beschäftigt,  deren  Resultate  ich  in  einer  späteren  Ab- 
handlung mittheilen  werde. 

Salze  nach  der  allgemeinen  Formel:  MO,8Mo03  +  nHO. 

Diese  Molybdänsäuresalze,  deren  Existenz  man  bisher 
nicht  vermuthete,  sind  nicht  schwierig  zu  erhalten.  Die  mei- 
sten lassen  sich  darstellen  durch  Zersetzung  der  Salze  der 
vorhergehenden  Gruppen  mittelst  stärkeren  Säuren.  Sie  sind 
sämmtlich  deutlich  krystallisirbar,  das  Natron  salz  tritt  sogar 
in  schönen,  ziemlich  grossen  Krystallen  auf.  Fast  alle  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser. 
Ihre  Lösungen  zeichnen  sich  durch  das  Verhalten  gegen  gel- 
bes Blutlaugensalz  aas,  und  lassen  sich  dadurch  von  allen 
anderen  molybdänsauren  Salzen  deutlich  unterscheiden.  Die- 
ses Reagens  erzeugt  nämlich  darin  einen  rothbraunen  Nie- 
derschlag, während  es  in  den  Lösungen  sämmtlich  er  anderer 
Salze  der  Molybdänsäure  keine  Fällung  hervorbringt  Neben- 
bei will  ich  bemerken ,  dass  sich  auch  die  Salze  der  anderen 
Gruppen  durch  gelbes  Blutlaugensalz  von  einander  unter- 
scheiden lassen.  Die  Lösungen  der  einfachsauren  Salze  wer- 
den durch  dieses  Reagens  nicht  verändert,  die  der  dreifach- 
sauren hellroth,  die  der  vierfachsauren  dunkelroth  gefärbt. 
Bezüglich  der  Krystallform  der  achtfachsauren  Salze  will  ich 
den  auffallenden  Umstand  hervorheben,  dass  sie  bei  allen 
dieselbe  zu  sein  scheint ,  dem  mono-  oder  triklinometrischen 
Systeme  angehörig.  Alle  von  mir  bisher  dargestellten  Salze 
dieser  Reihe  krystallisiren  in  schiefen ,  vierseitigen  Prismen, 
geschlossen  durch  die  basische  Endfläche,  und  lassen  keine 
weiteren  Combinationsflächen  erkennen.  Es  lässt  sich  bei 
der  einfachen  Beobachtung  durch  den  Gesichtssinn  kein  an- 
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derer  Unterschied  bei  den  Krystallen  der  verschiedenen  Salze 
wahrnehmen,  als  in  der  Grösse. 

Ich  fühle  mich  sehr  zu  der  Vermuthung  verleitet,  dass 
eine  krystallographische  Untersuchung  dieser  Salze  vielleicht 
nicht  uninteressante  Beiträge  zur  Lehre  vom  Isomorphismus 
liefern  würde.  Möglicherweise  dürften  sich  nur  geringe 
Winkelverschiedenheiten  zeigen ,  und  es  ist  vielleicht  das  so 
bedeutende  Vorwalten  des  gleichen  Bestandtheiles ,  nämlich 
der  Molybdänsäure,  von  grossem  Einfluss  auf  die  Kry- 
stallform. 

Das  Natronsalz,  NaO,8Mo03  +  17HO.  Es  wurde  erhal- 
ten durch  Versetzen  einer  Lösung  des  einfachsauren  Salzes 
mit  der  erforderlichen  Menge  einer  titrirten  Salzsäure  und 
freiwilliges  Verdampfen.  Auf  8  Aeq.  NaO,Mo03  +  2HO  wur- 
den 7  Aeq.  HCl  genommen.  Die  Salzsäure  bringt  anfangs 
einen  Niederschlag  hervor,  der  aber  beim  Umrühren  sich 
wieder  vollständig  auflöst.  Das  erhaltene  Salz  lässt  sich 
durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  umkrystallisiren.  Es  kry- 
stallisirt  in  schönen ,  ziemlich  grossen  Krystallen ,  die  bis  zu 
einem  halben  Zoll  lang  werden ,  einen  in  Fettglanz  geneigten 
Glasglanz  besitzen,  der  besonders  lebhaft  ist,  so  lange  sie 
sich  noch  in  der  Flüssigkeit  befinden ,  worin  sie  sich ,  und  so 
lange  sie  noch  klein  sind,  auch  vollkommen  durchsichtig 
zeigen,  überhaupt  schöner  aussehen,  als  wenn  sie  einmal  her- 
ausgenommen und  abgetrocknet  sind.  Lässt  man  die  Kry- 
stalle  an  irockner  Luft  liegen,  so  verlieren  sie  Wasser,  werden 
undurchsichtig,  indem  sich  eine  Menge  von  Rissen  bildet 
ohne  aber  zu  Pulver  zu  zerfallen.  Sie  besitzen  dann  Fett- 
glanz, sind  leicht  zerreiblich,  fühlen  sich  fettig  an,  und 
zeigen  im  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit  geschmolzener 
Stearinsäure. 

Das  Salz  ist  in  heissem  sowohl,  als  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  unverändert.  Bei  gesteigertem  Erhitzen 
verliert  es  das  Wasser  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth- 
glühhitze zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Steigert 
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man  die  Temperatur  aber  nur  ein  klein  wenig  Uber  jene ,  die 
eben  zum  Schmelzen  hinreicht,  so  beginnt  eine  Zersetzung, 
unter  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure. 

Das  Salz  entspricht  der  Formel:  NaO,8Mo03  +  17HO. 

Ber.  Cef. 
NaO  4,166  4,206 

8M0O3     75,270  — 

17  HO      20,564  20,144 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten  : 

L  H.         III.         IV.  Mittel 

Natron    5,439    5,540    4,917    5,173  5,267 

Die  Formel  NaO,8Mo03  verlangt  5,245  p.C.  Natron. 

Bei  100°  getrocknet,  hält  das  Salz  3  Aeq.  Wasser  zurück, 
zwischen  160  und  180  geht  alles  Wasser  fort. 

1,3162  Gnu.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gaben 
0,0569  Grm.  Wasser,  entsprechend  4,323  p,C.  Dies  ent- 
spricht 3  Aeq.,  welche  nach  der  Berechnung  4,369  p.C.  Was- 
ser fordern. 

Das  Kalisalz,  KO,8Mo03  +  13HO.  Ich  erhielt  dasselbe 
durch  Eintragen  von  dreifachsaurem  Salz  in  eine  Lösung  der 
löslichen  Molybdänsäure.  Das  dreifachsaure  Salz  löst  sich 
in  der  Säure  auf.  Hat  sich  eine  ziemliche  Menge  gelöst,  so 
tritt  ein  Punkt  ein,  wo  plötzlich  eine  reichliche  Abscheidung 
eines  krystallinischen  Niederschlags  stattfindet.  Erwärmt 
man,  so  löst  sich  fast  alles  wieder  auf,  und  die  filtrirte  Lö- 
sung giebt  beim  Erkalten  das  achtfachsaure  Salz  in  kleinen 
stark  glänzenden  Krystallen.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt 
zu  werden,  indem  es  sich  beim  Uebergiessen  mit  demselben 
in  ein  weisses  schwerlösliches  Pulver  verwandelt.  Beim  Er- 
hitzen verhält  es  sich  wie  das  Natronsalz. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

KO,8Mo03  +  13HO. 

Ber.  Oef. 
EO  6,504  6,160 

8M0O3    77,339  — 

13HO     16,157  16,295 

Das  Magnesiasalz,  MgO,8Mo03  +  20HO.  In  gleicher 
Weise  durch  Salzsäure  aus  dem  Salze  MgO,Mo03  +  7HO 
erhalten ,  wie  das  Natronsalz.    Es  bildet  kleinere  Krystalle 
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als  letzteres,  aber  deutliehe,  glasglänzende.  Es  verliert  beim 
Liegen  an  der  Luft  Wasser ,  ohne  dass  ein  Verschwinden  des 
Glanzes  merkbar  wäre,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 
Bei  beginnender  Rothglühhitze  schmilzt  es ,  wird  aber  dabei 
schon  zersetzt  und  Molybdänsäure  verflüchtigt  sich.  Durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  lässt  sich 
alles  Wasser  entfernen  und  so  bestimmen.  Der  Rückstand 
löst  sich  nach  vorhergehender  Digestion  mit  Aetzammoniak 
in  Salzsäure  vollständig  auf. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel : 
.    MgO,8MoO3  +  20HO. 

Ber.  Oef. 

MgO        2,631  2,748 
8MoO,     73,685  — 

20HO      23,684  23,830 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten : 

L       n.      m.  Mittel 
Magnesia    3,720    3,638    3,467  3,608 

Die  Formel  MgO,8Mo03  verlangt  3,448  p.C.  Magnesia. 

Das  Barytsalz,  BaO,8Mo03  +  18HO.  Durch  dieses  Salz 
wurde  ich  zur  Erkenntniss  der  Existenz  dieser  Reihe  von 
Molybdänsäureverbindungen  geführt.  Als  ich  nämlich  das 
Verhalten  der  löslichen  Molybdänsäure  gegen  Basen  studiren 
wollte  und  zunächst  eine  Lösung  der  ersteren  mit  kohlensau- 
rem Baryt  behandelte,  bemerkte  ich  hierbei  unter  gewissen 
Umständen  die  Bildung  eines  krystallisirten  Salzes ,  welches 
obige  Zusammensetzung  zeigte.  Es  wird  am  besten  darge- 
stellt, wenn  man  in  die  gelind  erwärmte  Lösung  der  löslichen 
Molybdänsäure  kohlensauren  Baryt  so  lange  einträgt,  als  er 
sich  darin  noch  auflöst.  Es  tritt  bald  ein  Punkt  ein ,  wobei 
der  kohlensaure  Baryt  zwar  noch  unter  Aufbrausen  zersetzt 
wird ,  aber  keine  Auflösung  mehr  erfolgt ,  sondern  ein  unlös- 
liches Salz  sich  abscheidet.  Aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisirt  beim  Stehenlassen  derselben  das  Salz  ziemlich  rasch 
in  deutlichen,  glasglänzenden,  schiefen  Prismen.  Es  lässt 
sich  nicht  umkrystallisiren ;  kaltes  Wasser  wirkt  nicht  dar- 
auf ein,  heisses  scheint  es  zu  zersetzen,  indem  es  einen 
kleinen  Theil  löst,  während  ein  unlösliches  Salz  als  krystalli- 
nisches,  schweres  Pulver  zurückbleibt. 
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Man  kann  den  achtfacbsauren  molybdänsauren  Baryt 
aucb  nocb  auf  andere  Weise  erbalten  und  zwar,  wenn  man 
die  concentrirte  Lösung  des  achtfacbsauren  Natronsalzes  mit 
der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Cblorbaryum  versetzt 
und  die  Flüssigkeit  sieb  selbst  Uberlässt.  Es  entsteht  ferner, 
wenn  man  zu  einer  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure 
Chlorbaryumlösung  so  lange  tropfenweise  hinzusetzt,  bis  ein 
weiterer  Zusatz  eine  Fällung  hervorbringt.  Das  Chlorbaryum 
wird  durch  die  Molybdänsäure  zersetzt,  und  es  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  nach  und  nach  das  Barytsalz  in  Krystallen 
ab.  Auf  diesem  Wege  kann  man  aber  kein  völlig  reines 
Präparat  erhalten,  da  dasselbe  immer  etwas  Chlorbaryum 
enthält,  von  dem  es,  da  es  sich  nicht  umkrystallisiren  lässt, 
nicht  befreit  werden  kann. 

Die  Trennung  des  Baryts  von  der  Molybdänsäure  bei  der 
Analyse  geschah  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  kohlensau- 
rem Natron,  und  wurde  derselbe  als  schwefelsaurer  oder 
kohlensaurer  Baryt  gewogen. 

Das  Salz  lässt  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe 
zur  RothglUhhitze  entwässern;  bei  beginnender  RothglUh- 
hitze  fängt  es  an  zu  schmelzen,  wird  aber  hierbei  schon  zer- 
setzt, indem  Molybdänsäure  verdampft 

Die  Analyse  gab  BaO,8Mo03  +  18HO. 

Ber.  Qef. 
BaO        9,581  9,426 
8M0O3     70,130  — 

18HO     20,289  20,352 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  nach  obigen  Daten  in  Pro- 
centen : 

L  IV.  Mittel 

Baryt    11,865    11,587  11,726 

Die  Formel  BaO,8Mo03  fordert  12,018  p.C.  Baryt. 

Das  zur  Analyse  I  verwendete  Salz  war  durch  Behand- 
lung der  löslichen  Molybdänsäure  mit  kohlensaurem  Baryt, 
das  zu  II,  III  und  IV  benutzte  durch  Wechselzersetzung  aus 
achtfachsaurem  molydänsauren  Natron  mit  Chlorbaryum 
erhalten. 

0,6660  Grm.  des  Barytsalzes,  welches  durch  Behandlung 
der  löslichen  Molybdänsäure  mit  Chlorbaryum  in  angegebe- 
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ner  Weise  erhalten  wurde,  gaben  0,1309  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 19,64  p.C.  und  0,1028  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0,0675  Grm.  Baryt,  entsprechend  10,14  p.C.  Baryt. 

Diese  Resultate  differiren  etwas  beträchtlich  mit  den 
oben  angeführten ,  weil ,  wie  bereits  erwähnt,  das  nach  dieser 
Methode  dargestellte  Salz  mit  ein  wenig  Chlorbaryum  ver- 
unreinigt ist 

Das  Kalksalz,  CaO,8Mo03  +  18HO,  ist  analog  dem  Ba- 
rytsalz zusammengesetzt.  Es  wurde  auf  folgende  Weise 
dargestellt:  Aus  der  Lösung  einer  gewogenen  Menge  des 
Salzes  NaO,MoOs  +  2HO  wurde  durch  Wechselzersetzung 
mittelst  Chlorcalcium  das  einfachsaure  Kalksalz  gefällt  Die- 
ses, ein  weisser,  unlöslicher  Niederschlag,  wurde  vollkommen 
ausgewaschen  und  mit  der  entsprechenden,  nach  der  Menge 
des  angewandten  Natronsalzes  berechneten  Menge  einer 
titrirten  Salzsäure  behandelt.  Dabei  löst  es  sich  auf,  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  das 
achtfachsaure  Salz  in  sehr  kleinen  glasglänzenden  Kry stallen. 
Die  Kry  stalle  sind  unter  denen  der  beschriebenen  Salze  die- 
ser Gruppe  die  kleinsten,  unter  der  Loupe  jedoch  deutlich  als 
schiefe  Prismen  erkennbar.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz 
fast  unlöslich ,  leicht  jedoch  in  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen verhält  es  sich  ganz  so,  wie  das  Barytsalz.  Der  Kalk 
wurde  durch  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Natron  als 
kohlensaurer  Kalk  abgeschieden  und  als  Aetzkalk  gewogen. 

Zusammensetzung :  CaO,8Mo03  +  18HO. 

Ber.  Cef. 

CaO        3,733  3,553 
8M0O3    74,667  — 
18HO      21,600  21,367 


Doppelsalze  der  Molybdänsäure. 

Kali-Natrondoppelsalz ,  KO,2NaO,3Mo03  +  1 4  HO.  Ich 
gelangte  zu  diesem  Salze  bei  den  Versuchen ,  welche  ich  an- 
stellte, um  zu  erfahren ,  ob  die  dreifachsauren  Alkalisalze  der 
Molybdänsäure  durch  Basen  vertretbares  Wasser  enthalten. 
Dabei  ergab  sich  Folgendes :  Bringt  man  zu  t  Aeq.  des  Sal- 
zes NaO,3Mo03  +  7HO,  1  Aeq.  kohlensaures  Natron,  so  wird 
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das  Natron  unter  Entweichen  der  Kohlensäure  aufgenommen, 
und  aus  der  Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten  nicht  etwa 
ein  Salz,  welches  2NaO  auf  3Mo03  enthält,  sondern  die  Ver- 
bindung 3NaO,7Mo03  -f-  22HO.  Aus  der  Mutterlauge  schiesst 
nach  diesem  Salz  dag  einfachsaure  NaO,Mo03  +  2HO  an. 
Bringt  man  zu  1  Aeq.  NaO,3Mo03  +  7HO ,  2  Aeq.  kohlensau- 
res Natron,  so  erhält  man  das  Salz  NaO,Mo03  +  2HO.  Wenn 
man  das  Salz  KO,3Mo03  +  HO  mit  Wasser  anrührt  und  unter 
Erwärmen  kohlensaures  Natron  einträgt  bis  zur  Sättigung, 
so  entweicht  die  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  man 
erhält  eine  klare  Lösung,  die  beim  Verdunsten  ein  schön 
krystallisirendes  Salz  liefert,  welches  die  Zusammensetzung 
K0,2NaO,3MoO3  +  14HO  besitzt.  Dieselbe  Verbindung  er- 
hält man  auch  auffallender  Weise,  wenn  man  1  Aeq. 
NaO,3Mo03  +  7HO  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  zusam- 
menbringt. Es  bildet  sich  nicht  ein  Salz,  in  welchem  auf 
3Mo03,  ein  NaO  und2KO  enthalten  sind,  sondern  das  Doppel- 
salz obiger  Zusammensetzung,  welches  zuerst  krystallisirt 
und  dann  das  Salz  KO,Mo03,  welches  aus  der  Mutterlauge 
von  jenem  anschiesst. 

Dieses  Doppelsalz  der  Molybdänsäure  ist  jenes ,  auf  das 
ich  bereits  beim  Salz  KO,Mo30  hingedeutet  habe.  Es  krystal- 
lisirt in  schönen,  wasserhellen,  ziemlich  grossen,  hexagonalen 
Prismen  mit  der  Endfläche,  deren  Combinationskanten  ge- 
wöhnlich durch  Flächen  einer  sechsseitigen  Pyramide  abge- 
stumpft erscheinen ;  selten  tritt  die  Pyramide  ohne  Endfläche 
auf.  Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen  verliert  es  das 
Wasser  und  schmilzt  noch  unter  der  Rothglühhitze  zu  einer 
farblosen,  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  leicht  wieder  auf.  Unzweifelhaft 
ist  dieses  Salz  dasselbe,  welches  Delafontaine*)  als 
neutrales  molybdänsaures  Kali  von  der  Zusammensetzung 
KO,Mo03  +  5HO  beschreibt.  Es  stimmt  in  der  Krystallform 
und  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit  diesem  ver- 


♦)  Dies.  Journ.  95,  138. 

30* 
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meintlichen  Kalisalze  ttberein.    Wie  ich  bei  dem  einfach- 
sauren  Kalisalze  angegeben  habe,  gelingt  es  nicht,  durch 
Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von  Molybdän 
säure  und  reinem  kohlensauren  Kali  ein  anderes  einfach; 
saures  Salz  zu  erhalten ,  als  das  beschriebene  kleinkrystalli- 
sirende,  wasserfreie,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur 
schmilzt.    Delafontainc  hat  bei  seinem  Salze  blos  das 
Wasser  bestimmt ;  dass  eine  blosse  Wasserbestimmung  kei- 
nen Anhaltspunkt  bietet  Air  die  Feststellung  der  Zusammen- 
setzung eines  Salzes,  ist  klar.    Stützt  man  sich  dabei  auf  die 
angewendeten  äquivalenten  Mengen  von  Basis  und  Säure,  so 
ist  dies  keineswegs  zuverlässig,  besonders  wenn  man  sich 
vorher  nicht  von  der  vollkommenen  Reinheit  der  benutzten 
Präparate  Uberzeugt  hat.    Und  seihst  dann,  wenn  letzteres 
der  Fall,  kann  man  nicht  sicher  gehen,  besonders  bei  Kör 
pern,  wie  die  Molybdänsäure,  deren  Moleküle  so  leicht 
beweglich  sind  und  die  so  mannichfaltige  Verbindungen  zu 
liefern  im  Stande  sind.    Es  zeigt  sich  ja  bei  der  Darstellung 
des  einfachsauren  Kalisalzes,  dass  man  trotz  den  angewen- 
deten gleichen  Aequivalenten  von  Molybdänsäure  und  koh- 
lensaurem Kali,  nicht  blos  das  neutrale  Salz  erhält,  sondern 
dass  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  immer  zuerst 
eine  ziemliche  Menge  eines  anderen  säurereicheren  Salzes 
herauskrystallisirt.    Dass  Delafontainc  beim  Schmelzen 
von  Molybdänsäure  mit  kohlensaurem  Kali  jenes  Doppelsalz 
erhalten  konnte,  hat  jedenfalls  seinen  Grund  in  der  Unrein- 
heit des  angewendeten  kohlensauren  Kalis,  welches  eine 
beträchtliche  Menge  kohlensaures  Natron  enthalten  haben 
mag.    Ich  erhielt  auch  wirklich  dieselbe  Verbindung,  als  ich 
Molybdänsäure  mit  einem  Gemenge  der  beiden  kohlensauren 
Salze  zusammenschmolz ,  in  Wasser  löste  und  krystallisiren 
Hess.    Ich  habe  sie  auch  wiederholt  dargestellt  durch  Auflö- 
sen von  Molybdänsäure  in  einer  Kalilauge,  welche  im  hiesi- 
gen Laboratorium  zu  solchen  Zwecken  gebraucht  wird ,  hei 
denen  es  auf  eine  Reinheit  derselben  nicht  ankommt.  Diese 
Kalilauge  war  aus  käuflicher,  gereinigter  Potasche  darge- 
stellt und  fast  zwei  Drittel  des  Alkaligehalts  derselben 
bestand,  wie  ich  mich  Uberzeugte,  aus  Natron,  so  dass  die 
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verwendete  Potasche  ziemlich  stark  mit  Soda  verfälscht 
gewesen  sein  muss.  Es  ist  besonders  bei  der  Darstellung 
molybdänsaurer  Salze  ungemein  wichtig,  bei  der  Wahl  der 
Materialien  sehr  vorsichtig  zu  sein  und  sie  sorgfältig  auf  ihre 
Reinheit  zu  prüfen,  weil  man  sich  sonst  den  gröbsten  Täu- 
schungen ausgesetzt  sehen  kann. 

Die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ist : 
KO,2NaO,3Mo03  +  14HO. 

Ber.  Gef. 

KO  10,581  10,221 

2NaO      13,929  13,999 
3Mo03    47,182  — 

14HO      28,308  28,149 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten : 

I.  II.  III.  IV.  Mittel 

Kali  .  .  .  14,945  14,664  14,471  14,438  14,379 
Natron    .    .    19,544    19,313    19,767    19,319  19,486 

Die  Formel  KO,2NaO,3Mo03  verlangt  14,760  p.C.  Kali 
und  19,429  p.C.  Natron. 

Doppelsalze,  welche  die  einfachsaure  molybdänsaure 
Magnesia  mit  den  einfachsauren  Alkalisalzen  bildet. 

Ich  habe  bereits  früher  auf  die  Analogie  jenes  Magnesia- 
salzes mit  der  schwefelsauren  Magnesia,  hinsichtlich  der  Bil- 
dung gewisser  Doppelsalze,  hingewiesen,  und  führe  im  Nach- 
stehenden das  Nähere  darüber  an. 

Molybdänsaure  Kali-Magnesia,  KO,MgO,2Mo03  +  2HO. 
Diese  Verbindung  entsteht  einfach,  wenn  man  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  der  Salze  MgO,Mo03  +  7HO  und  KO,Mo03 
vermischt  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Temperatur,  krystallisirt  das  Dop- 
pelsalz heraus.  Es  bildet  sehr  kleine ,  lebhaft  glasglänzende, 
zu  knotenförmigen  Drusen  sich  vereinigende  Krystalle,  die 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  langsam,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  beim  mässigen 
Erhitzen  das  Wasser  und  schmilzt  bei  schwacher  Rothglüh- 
hitze zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einer  weissen  Masse  von  krystallinischem  Gefüge 
erstarrt.    Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  bei  Behandlung 


Digitized  by  Google 


470  Ullik:  Untersuchungen  Uber  Molybdän  säure  und  deren  Salze 


mit  Wasser  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme,  voll- 
kommen auf. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

KO,MgO,2Mo03  +  2HO. 

Ber.  Gef. 

KO  20,924  20,908 

MgO  8,885  9,205 

2Mo03  62,195  — 

2HO  7,996  8,226 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  wurde  zuerst  die  Molybdän- 
säure, auf  früher  angegebene  Weise  abgeschieden,  dann  die 
Magnesia  von  Kali  nach  bekannter  Methode  getrennt 

Molybdänsaure  Ammonmagnesia ,  NH40,Mg0,2MoO3  + 
2HO.  Dieses,  der  vorhergehenden  Verbindung  analog  zusam- 
mengesetzte Salz,  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  näm- 
lich durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Mg0,MoO3  +  7HO 
und  NH40,Mo03  in  entsprechendem  Verhältniss ,  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  oder  freiwilliges  Verdampfen.  Es  kann 
auch  erhalten  werden  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Salzes 
MgO,Mo03  +  7HO  mit  Ammon ,  Abfiltriren  von  dem  ausge- 
schiedenen Magnesiahydrate  und  Krystallisirenlassen.  Es 
tritt  in  grösseren  Krystallen  auf,  als  das  Kalidoppel  salz  und 
liefert  auch  leicht  lose  Krystalle ;  dieselben  haben ,  dem  An- 
sehen nach  die  gleiche  Form  mit  denen  der  Kaliverbindung 
und  sind  wahrscheinlich  damit  isomorph. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  verliert  bei 
schwachem  Glühen  das  Wasser  und  das  Ammon.  Der  Rück- 
stand kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Aetzammo- 
niak  leicht  in  Lösung  gebracht  werden. 

Zusammensetzung :  NH40,MgO,2Mo03  +  2HO. 

Ber.  Gef. 
2Mo03     68,628  — 

MgO        9,804  9,920 
NH.0  12,745[ 

2HO        8,823 1  —  I 

Die  Zusammensetzung  der  eben  beschriebenen  Verbin- 
dungen beweist,  dass  dieselbe  analog  ist  der  jener  Doppel- 
salze, welche  die  schwefelsaure  und  chromsaure  Magnesia  mit 
den  entsprechenden  Alkalisalzen  bildet.    Nur  ist  bei  den  ge- 
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wohnlichen  Schwefelsäuredoppelsalzen  der  Wassergehalt  ein 
anderer,  während  die  ehromsaure  Kali -Magnesia  auch  mit 
2  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Solche  Doppelsalze  mit  2  Aeq. 
Wasser  sind  aber  auch  von  der  Schwefelsäure  bekannt,  indem 
Marignac  derlei  Verbindungen,  wieKO,MnO,2S03  +  2HO  und 
KO,FeO,2S03  +  2HO,  dargestellt  hat  *).  Diese  entstehen  aher 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  krystallisiren  bei 
40—60°  mit  jenem  Wassergehalt  aus  ihrer  Lösung. 

Um  weitere  Belege  für  die  Analogie  zwischen  der  Molyb- 
dänsäure, Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  erhalten,  ver- 
suchte ich ,  in  jenen  Doppelsalzen  die  Molybdänsäure  theil- 
weise  durch  Schwefelsäure  oder  Chromsäure  zu  substituiren, 
und  gelangte  zu  folgenden  Resultaten : 

Beim  Kali-Magnesia-Doppelsalz  gelang  mir  eine  theil- 
weise  Substitution  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure 
nicht ,  indem  durch  Zusammenbringen  von  Lösungen  äquiva- 
lenter Mengen  von  molybdänsaurer  Magnesia  und  schwefel- 
saurem Kali,  beide  Salze,  ihrem  Lösiichkeitsverhältnisse  ent- 
sprechend, getrennt  krystaliisirten.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  molybdänsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Ammon  und  freiwilliges  Verdunsten  oder  Abdampfen  bis  zur 
Krystallisation ,  erhielt  ich  ein  Salz  in  bestimmbaren,  gleich- 
artigen, ziemlich  grossen  Kry stallen,  die  schön  ausgebildet 
sind  und  Molybdänsäure,  Schwefelsäure,  Magnesia  und  Ammon 
enthalten.  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  jedoch  durch- 
aus nicht  analog  jener  der  oben  beschriebenen  Doppelsalze, 
sondern  scheint,  nach  den  bisher  erhaltenen  analytischen 
Resultaten  zu  schliessen,  eine  ganz  eigenthümliche  zu  sein. 
Diese  interessanten  Krystalle  sind  dieselben,  welche  ich  be- 
reits einmal  erwähnte  bei  der  Beschreibung  der  von  mir  be- 
folgten Methode  der  Gewinnung  von  raolybdänsaurem  Ammon 
aus  Gelbbleierz.  Krystalle  von  ganz  derselben  Form  erhielt 
ich ,  als  ich  bei  dem  analogen  Versuche  statt  schwefelsaurem 
Ammon ,  chromsaures  Ammon  anwendete.  Das  Nähere  über 
diese  Verbindungen  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
mittheilen. 


*)  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  f.  1856,  p.  381  u.  397. 
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Ich  habe  oben  angegeben,  dass  mir  eine  t  heil  weise  Sub- 
stitution der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure  im  Kali- 
Magnesiadoppelsalz  nicht  gelang;  dagegen  habe  ich  einen 
Erfolg  aufzuweisen  mit  der  Chromsäure ;  ich  erhielt  folgen- 
des Salz : 

MgO)  Mo05j 
KO 1  ■  Cr03  i  ^ 

Es  ist  als  molybdänsaure  Kali-Magnesia  zu  betrachten, 
worin  die  Hälfte  der  Molybdänsäure  durch  Chromsäure  ver- 
treten ist  Ich  erhielt  dasselbe  durch  Vermischen  der  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  einfach  molybdänsaurer  Magnesia 
und  einfach  chromsaurem  Kali  und  Verdunsten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Krystalle  sind  auch  sehr  klein,  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet, alle  gleichartig  und  scheinen  dieselbe  Form  zu  be- 
sitzen, wie  die  der  molybdänsauren  Kali -Magnesia.  Das  Salz 
zeigt  eine  hellgelbe  Farbe,  ähnlich  die  des  neutralen,  chrom- 
sauren  Kalis.  In  kaltem  und  heissem  Wasser  ist  es  leicht 
löslich.  Bei  mässigem  Erhitzen  verliert  es  das  Wasser  und 
schmilzt  bei  schwacher  Rothglühhitze  zu  einer  klaren,  gelben 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  hellgelben  Masse 
von  krystallinischer  Structur  erstarrt.  Das  geschmolzene 
Salz  löst  sich  langsam  in  kaltem,  schneller  in  heissem  Wasser 
vollkommen  auf. 

Die  Chromsäure  wurde  bei  der  Analyse  als  Chromoxyd 
bestimmt,  welches  nach  vorhergegangener  Abscheidung  der 
Molybdänsäure  (durch  Schwefelammonium  und  Salzsäure), 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt  von  Magnesia  und 
Kali  getrennt  wurde. 

Die  Analyse  gab  die  Zusammensetzung : 

KO,MgO,Mo08,Cr03  +  2HO.  ■  j 


Ber. 

Gef. 

KO 

22,953 

22,522 

MgO 

9,746 

9,791 

Mo03 

34,115 

Cr03 

24,4  t  5 

24,786 

2HO 

8,771 

8,766 
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1 

Um  die  Zusammensetzung  der  molybdänsauren  Salze  mit 
den  modernen  theoretischen  Anschauungsweisen  in  Einklang 
zu  bringen,  muss  man  das  Aequivalentgewicht  des  Molybdäns 
verdoppeln  um  sein  Atomgewicht  zu  erhalten,  und  dieses  also 
Mo  =  92  setzen.  Eine  Hauptstütze  dafür  bietet  bekanntlich 
die  specifische  Wärme  dieses  Metalls.  Man  begegnet  in 
neuester  Zeit  vielfach  der  Annahme,  dass  das  Radical  Mo  = 
92  sechswerthig  sei.  Berücksichtigt  man  die,  auf  der  Bildung 
ähnlicher  Doppelsalze,  beruhende  Analogie  zwischen  der 
Molybdänsäure,  Chromsäure  und  Schwefelsäure ,  so  lässt  sich 
in  der  ersteren  die  Atomgruppe  Mo02  als  Säureradical  an- 
nehmen, welches  dann,  wenn  Mo  sechswerthig  ist,  zweiwerthig 
wird.  Den  einfachsauren  Salzen  der  Molybdänsäure  würde 
dann  ein  dem  Schwefelsäurehydrat  analoges  Hydrat  der  Molyb- 
dänsäure zu  Grunde  liegen,  nämlich  : 


Die  neutralen  Salze  wären  dann  zu  schreiben,  wenn  all- 
gemein M  ein  einwerthiges  und  M  ein  zweiwerthiges  Metall 
bedeutet : 


Mo02 1 A 

hh  r  2* 


z.  B. 


Die  Doppelsalze : 


1 1 


Jenes  Doppelsalz,  welches  Molybdänsäure  und  Chrom- 
säure enthält,  könnte  dann  die  Formel  erhalten : 


MÖe2| 
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Was  nun  die  mehrfachsauren  Salze  anbelangt,  so  habe 
ich  schon  hier  und  da  Andeutungen  über  die  Vertretbarkeit 
des  Wasserstoffs  durch  Metalle  gemacht ;  ich  will  noch  be- 
merken, dass  in  den  zwei-,  drei-  oder  vierfachsauren  Salzen 
kein  weiterer  durch  Metalle  vertretbarer  Wasserstoff  vorhan- 
den ist,  indem  jene  bei  dem  Versuche,  mehr  Basis  hineinzu- 
bringen in  mehrere  verschiedene  Salze  zerfallen.  Von  den 
Salzen  der  Zusammensetzung  3MoO,7Mo03  +  nHO  gilt  das- 
selbe. In  den  achtfachsauren  Salzen  wäre  wohl  noch  ein  ver- 
tretbares Wasserstoffatom  anzunehmen,  da  bei  Behandlung  mit 
einem  Aequivalent  Basis  die  vierfachsauren  amorphen  Salze 
daraus  erhalten  werden  können.  Kommt  noch  mehr  Basis 
zur  Auwendung,  so  zerfallen  sie  auch  in  verschiedene  Salze. 

Es  lassen  sich  somit  für  die  verschiedenen  Reihen  von 
sauren  Salzen  folgende  Formeln  aufstellen : 

Fttr  die  zwei  fach  sauren  Salze  : 


2MÖ02 
i  t 
MM 

Für  die  dreifachsauren  : 

3Mo9, 
MM 

Für  die  vierfachsauren : 


e3. 


e4; 


4Mo02 


Für  die  achtfachsauren : 


05. 

Für  die  Salze  3MoO,7Mo03  +  nHO : 


4MoO, 
i  i 
MH 


Es  wären  hiernach,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der 
Kieselsäure,  mehrere  Poly- Molybdänsäuren  anzunehmen, 
denen  bestimmte  Anhydride  entsprechen  und  zwar : 


2Mob2)a      3Moe2)        4Mo02j  7Mo02)-. 
HH  r3'      HH  r4'      HH  i**5'       6H  fe'° 


• 
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Von  diesen  würden  sieh  dann  die  mehrfachsauren  Salze 
als  sogenannte  Anhydridsalze  ableiten. 

Ich  habe  ein  Kali-Natron-Doppelsalz  beschrieben  von 
der  Zusammensetzung  KO,2NaO,3Mo03  +  14HO.  In  Ueber- 
einstimniung  mit  dem  oben  Angeführten,  müsste  man  dafür 
die  Formel  aufstellen : 

3Mo&2 )  3MoOo ) 

2K  4Na )  ^6   Und  daS  H^rat  zu  ^run(ie  leSen :      6H  j  ^6- 

In  diesem  Falle  sollten,  was  die  Vertretung  des  Wasser- 
stoffs durch  verschiedene  Metalle  anbelangt,  mehrfache  Com- 
binationen  möglich  sein.  Damit  steht  jedoch  im  Widerspruch 
die  auffallende ,  bei  dem  betreffenden  Salze  bereits  angege- 
bene Erscheinung,  dass,  wenn  man  das  Verhältniss  von  Kali 
zum  Natron  umkehrt,  und  auf  1  Aeq.  Natron  2  Aeq.  Kali 
nimmt,  zwei  verschiedene  Salze  entstehen,  indem  doch  nur 
wieder  jenes  Doppelsalz,  welches  auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Na- 
tron enthält,  entsteht,  und  nebenbei  einfach  molybdänsaures 
Kali  gebildet  wird. 

Ich  habe  bei  mehreren  der  mehr  fach  sauren  Salze  ange- 
geben, dass  darin  bei  verschiedenen  Temperaturen  fester 
gebundene  Aequivalente  Wasser  zurückgehalten  werden. 
Welche  Rolle  dieses  Constitutionswasser  darin  spielt,  muss 
vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Persoz  hat  in  neuerer  Zeit,  unter  Annahme  eines  anderen 
Atomgewichts  des  Wolframs,  für  die  Wolframsäure  die  Formel 
Wo2€>5  in  Vorschlag  gebracht.  Die  analoge  Formel,  gestützt 
auf  den  so  sehr  ähnlichen  Charakter  der  Wolframsäure  und 
Molybdänsäure  auch  für  letztere  zu  aeeeptiren,  dürfte  wohl, 
bei  Beachtung  der  deutlich  erkennbaren  Analogie  dieser  Säure 
mit  der  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entschieden  unzu- 
lässig erscheinen.  Bei  der  grossen  Aehnlichkeit  beider  Säuren, 
was  ihre  Verbindungsverhältnisse  mit  Basen  anbelangt,  wäre 
es  eher  angezeigt,  für  die  Wolframsäure  dieselbe  Formel,  wie 
für  die  Molybdänsäure,  nämlich  Wo03  anzunehmen.  Ueber- 
haupt  hat  jene  Schreibweise  der  Wolframsäure,  wenn  man 
alle  ihre  Salze  berücksichtigt  an  Einfachheit  vor  der  anderen 
gewiss  nichts  voraus. 
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Ich  bemerke  noch,  dass  es  mir  gelungen  ist,  mehrere, 
bisher  unbekannte,  mit  den  Verbindungen  der  Molybdänsäure 
analog  zusammengesetzte  Verbindungen  der  Wolframsäure 
darzustellen,  worüber  ich  das  Nähere  in  einer  demnächst  er- 
scheinenden Abhandlung  mittheilen  werde. 


LXX. 
Notizen. 
1)  Ueber  Pseudocumol. 

Um  die  Frage  Uber  Identität  und  Verschiedenheit  des 
Tribrommesitylens  und  Trinitromesitylens  gegenüber  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Pseudocumols  zu  entschei- 
den, suchte  R.  Fittig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  11)  die 
letzteren  darzustellen. 

Dabei  gelangte  er  zu  dem  Resultat,  dass  das  zwischen 
165—167°  siedende  Destillat  des  Steinkohlenöls  keineswegs, 
wie  man  nach  Beilstein's  Angaben  glauben  sollte,  aus 
Pseudocumol  besteht,  im  Gegcntheil  bisweilen  gar  kein»  und 
manchmal  sehr  wenig,  höchstens  10  p.C.  enthält.  Man  kann 
sich  über  die  Anwesenheit  des  Pseudocumols  nur  dadurch 
vergewissern,  dass  man  die  charakteristische  krystallisirte 
Monobromverbindung  darstellt  Denn  in  die  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  gehen  auch  andere  Kohlenwasserstoffe  von 
jenem  Siedepunkt  ein  und  deren  Sulfosäure  giebt  bei  der 
Destillation  kein  Pseudocumol.  Es  scheint  daher  am  besten, 
das  reine  Pseudocumol  aus  dessen  Monobromverbindung  oder 
durch  Synthese  zu  bereiten. 

Einstweilen  beschreibt  der  Vf.  zwei  authentische  Substi- 
tutionsproduete  des  Pseudocumols,  welche  von  den  correspon- 
direnden  Mesitylen Verbindungen  wesentlich  verschieden  sind. 

Binitropseudocumol,  <38H9(N02)2Br>  durch  Lösen  des  Brom 
pseudocumols  in  rauchender  Salpetersäure  bereitet   Aus  sie- 
dendem Alkohol,  worin  es  sehr  schwer  löslich  ist,  scheidet  es 
sich  meist  als  krystallinisches  farbloses  Pulver  ab ,  selten  in 
grösseren  Nadeln.    Schmelzpunkt  214 —2 1 5°. 
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Bibrompseudocumol,  €f9Hl0Br2.  Durch  Behandeln  der  Mo- 
nobroraverbindung  mit  1  Aeq.  Brom,  Waschen  der  halbflüssi- 
gen Masse  mit  Natronlauge  und  Krystallisiren  aus  Weingeist, 
erhält  man  zuerst  ziemlich  viel  der  Tribrom Verbindung,  hier- 
auf beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  eine  flüssige  Ver- 
bindung, welche  höchst  wahrscheinlich  das  Bibrompseudo- 
cumol ist. 


2)  Bildung  des  Silbersuperoxyds. 

Wenn  man  nach  Wühler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
263)  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  durch 
einige  Bunsen'sche  Elemente  elektrolysirt  und  dabei  als 
positiven  Pol  eine  Silberplatte  anwendet,  so  bedeckt  sich 
diese  sofort  mit  amorphem  schwarzen  Silbersuperoxyd.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  diese  Verbindung  durch  das  am 
genannten  Pol  frei  werdende  Ozon  entsteht,  denn  wenn  an 
Stelle  der  Silberelektrode  eine  von  Platin  genommen  wurde, 
so  merkte  man  starken  Ozongeruch.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  Silber,  wenn  es  als  positive  Elektrode  für  die  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Natron  dient.  Ganz  anders  aber 
in  salpetersaurem  Kali ;  dann  entsteht  kein  Superoxyd ,  son- 
dern Silberoxyd,  welches  als  hellbrauner  Schlamm  die  Flüs- 
sigkeit erfüllt 

In  einer  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  belegt  sich 
das  Silber  mit  weissem  Ferrocyansilber  und  in  einer  Lösung 
von  zweifach  chromsaurem  Kali  mit  röthlich  schwarzem  kry- 
stallinischen  Silberchromat,  ganz  frei  von  Superoxyd. 

Diese  Beobachtungen  gaben  dem  Vf.  Anlass,  das  Ver- 
halten noch  anderer  Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu 
prüfen  und  dabei  stellten  sich  folgende  Ergebnisse  heraus 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  375). 

Palladium,  als  positive  Elektrode  zweier  Bunsen 'sehen 
Elemente  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  lief 
bunt  an,  später  wurde  die  Oberfläche  schwarz.  Höchst  wahr- 
scheinlich Pd02,  denn  es  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  mit 
Oxalsäure  Kohlensäure. 

Blei  giebt  sofort  Superoxyd,  Thallium  schwarzes  Oxyd. 

Osmium  (poröses)  geht  in  Osmiumsäure  über.  Wenn 
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statt  der  Säure  Natronlauge  angewendet  wird,  so  nimmt  die 
Lösung  eine  gelbe  Farbe  an  und  auf  dem  negativen  Leiter 
schlägt  sich  Metall  nieder.  Salpetersäure  entfärbt  die  Losung 
unter  Freiwerden  von  Osmiumsäure. 

Ruthenium  als  Pulver  verhält  sich  in  Natronlauge  ebenso. 
Die  orangegelbe  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  schwarz 
gefällt  und  es  riecht  nach  Ruthensäure. 

Osmum  -  Iridium  unter  Natronlauge  mit  dem  positiven 
Platinpol  in  Verbindung,  wird  sogleich  zersetzt.  Die  orange- 
gelbe Lösung  wird  schwarz  gefärbt,  zum  Beweis,  dass  sie 
auch  Ruthensäure  enthält.  Wenn  man  den  in  der  Natron- 
lauge ungelöst  bleibenden  Theil  des  Osm-Irids  mit  Königs- 
wasser behandelt,  entsteht  eine  grüne,  beim  Erhitzen  roth- 
gelbe Lösung  uud  aus  dieser  fällt  Salmiak  schwarzes 
Iridiumdoppelsalz. 

3)  Das  neutrale  kohlensaure  Ainmoniuinoxyd 

galt  bis  jetzt  als  in  festem  Zustande  nicht  darstellbar.  Jüngst 
ist  es  aber  E.  Divers  gelungen,  dasselbe  krystallisirt  zu 
erhalten  (Phil.  Mag.  [4]  36,  No.  241,  p.  125). 

Wenn  man  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  mit  Am- 
moniakflüssigkeit behandelt ,  so  löst  sich  ein  Theil  und  ein 
anderer  hinterbleibt  als  Skelett  in  Gestalt  einer  mehligen 
halbkrystallinischen  Masse  j  diese  ist  das  neutrale  Carbonat 
Digerirt  man  es  einige  Tage  in  geschlossenem  Gefäss  mit 
der  Ammoniakflüssigkeit  und  leitet  unter  äusserlicher  Ab- 
kühlung noch  einmal  Ammoniakgas  ein,  so  löst  sieb  alles 
auf.  Setzt  man  nun  mehr  käufliches  Sesquicarbonat  hinzu 
und  erwärmt  ein  wenig ,  so  löst  sich  letzteres  auch  auf  und 
die  klare  Lösung  wird  beim  Abkühlen  mit  ährenförmiger 
Krystallisation  angefüllt,  welche  durchsichtig  ist  und  kaum 
zu  erkennen,  durch  die  ganze  Flüssigkeit  vertheilt  und  dem 
Kicselfluorkalium  ähnlich.  Durch  Schütteln  des  Gefässes 
lässt  sich  die  Krystallmasse  zusammenhäufen.  Entfernt  man 
sie  aus  der  Mutterlauge  und  presst  sie  aus ,  so  gewinnt  mau 
sie  bei  einiger  Schnelligkeit  in  weichen  Massen  kleiner  sei- 
denglänzender Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
in  etwa  70  Volumen  Weingeist  lösen,  aber  überaus  schnell 
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an  der  Luft  sich  zersetzen.  Dabei  verlieren  sie  ihren  Glanz, 
entwickeln  viel  Ammoniak  und  werden  anfangs  feucht  (indem 
sie  Wasser  abgeben),  bald  aber,  namentlich  nochmals  abge- 
presst,  zerfallen  sie  zu  weissem  Pulver  des  sauren  Carbonats. 
Auch  in  verschlossenen  Gefässen  werden  sie  feucht. 

Auch  durch  Behandeln  einer  Lösung  des  Sesquicarbonats 
mit  Ammoniakgas  kann  man  unter  Abkühlung  das  neutrale 
Salz  sich  abscheiden  lassen. 

Im  geschlossenen  Rohr  gelinde  erhitzt,  schmelzen  die 
Krystalle  und  geben  ein  balbkrystallinisches  feuchtes  Subli- 
mat. Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  allmählich  zu  Prismen. 

Behufs  der  Analyse  traf  der  Vf.  besondere  Vorkehrungen, 
um  das  Salz  möglichst  schnell  abzupressen  und  den  glänzen- 
den Kuchen  in  die  Wägröhren  zu  schaffen.  Die  Ermittelung 
des  Ammoniaks  geschah  durch  Einfallenlassen  in  einen  Ueber- 
schuss  titrirter  Schwefelsäure  und  Rücktitrirung  mit  Soda, 
die  der  Kohlensäure  durch  Zersetzen  mittelst  Salzsäure  und 
Wägen  der  Kohlensäure  in  einem  Rohr  mit  Natronkalk. 

Die  Analysen  ergaben 

Kohlensäure  .  37,43  38,44  39,84  38,15  39,15 
Ammoniak    .    28,59     —     28,21    27,85  26,50 


Die  Formel  für  NH4C  +  H  oder  6(NH4)2e3.H2e  verlangt 


Die  Angaben  Cannizzaro's,  dass  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Toluol  kein  von  Benzylbromid  freies  Brom- 
toluol  zu  erhalten  sei,  erklärt  Fittig  für  unrichtig,  da  er  in 
grossen  Mengen  dasselbe  dargestellt  habe  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  147,  39). 

Es  muss  nur  bei  der  Bereitung  das  Toluol  gut  kühl  ge- 
halten werden  und  diese  Vorsichtsmassregel  scheint  Can- 
nizzaro  nicht  inne  gehalten  zu  haben.  Ferner  erstarrt  das 
bei  178—181°  überdestillirte  Bromtoluol,  auch  ohne  frac- 
tionirter  Destillation  wiederholt  unterworfen  zu  sein,  voll- 
ständig in  Frostmischung. 


Kohlensäure 
Ammoniak 
Wasser  .  . 


38,60 
29,82 
31,58 


4)  Bromsubstitute  des  Toluols. 
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Wenn  Bromtoluol  lange  Zeit  mit  Brom  in  Berührung 
bleibt,  80  wird  allmählich  noch  1  At.  H  substituirt  und  auch 
nur  unvollständig,  denn  es  bleibt  viel  monobromirtes  Toluol 
unverändert  Das  entstandene  Dibromtoluol ',  €7HttBr2,  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  langen  farblosen  Nadeln  von  1 07 
bis  108°  Schmelzpunkt  und  245°  Siedepunkt,  die  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht  sich  lösen  und  durch  wein- 
geistige Kalilösung  nicht  angegriffen  werden.  Aus  letzterer 
Thatsache  folgt,  dass  die  2  At.  Br  2H  des  Benzolrestes  Sub- 
stituten —  e6H3Br2 .  eH3.  * 

Tribroratoluol  konnte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
gewonnen  werden. 

Es  scheint  mit  Zunahme  der  Methylatome,  die  mit  dem 
Benzolrest  zu  Kohlenwasserstoffen  copulirt  sind,  die  Leichtig- 
keit der  Bromirung  der  letzteren  zuzunehmen.  Während  das 
Benzol  nur  sehr  langsam  1  At  Br  aufnimmt,  geht  das  Toluol 
ziemlich  schnell  in  Monobromtoluol  Uber,  aber  träge  in  Di- 
bromtoluol ;  dagegen  verbindet  sich  das  Xylol  schnell  mit 
Brom  zu  Dibromxylol  und  die  dreifach  methylirten  Kohlen 
Wasserstoffe,  Mesitylen  und  Pseudocumol,  nehmen  mit  grösster 
Leichtigkeit  3Br  auf. 


Berichtigungen. 

Bd.  105  8.  155  Z.  31  lies  Co*)  120 

,  32  ff    H,«  16 

„  33  ,  138 

„  37  „   CtoHic  oder  C6Hm 
„  157  ,    2  v.  u.  CftH8,  CioHie. 
„  15S  „    3  v.  o.  CioHio* 

Die  Formeln  siiul  entnommen  der  Abhandlung:  Scheikundig 
onderzoek  omtrent  de  aetherische  olie  en  de  vergiftige  stof  van  den 
wortel  van  Cicuta  virosa.  Groningen.  Wolters.  1868. 

•)  C=  12. 
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Abüs  pectmata,  über  die  Nadeln  ders.  (Rochleder)  105,  123. 
Abielit,  eine  Zuckerart  von  Abtes  peclhiata  (v.  Derne.)  105,  63. 
Abraumsalz,  Stassfnrter,  über  die  schwefelsaure  Magnesia  dess.  (Grüne- 

berg)  104,  446. 
Absorptionsspectra  der  Gallenfarbstoffe  (Maly)  104,  38. 
Accmtphten,  Acetylonaphtalin  (Berthelot)  105,  18. 
Acelamid,  Ammoniak  und  Harnstoff,  Einwirkung  des  übermangansauren 

Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  u.  Gamgee)  104,  318. 
Aceton,  neue  Derivate  dess.  (Simpson)  105,  187. 
AcetosaUcythydrür  (Perkin)  104,  371. 
Acetyhnaphlalin  8.  Accnaphten. 

Achtaragdit  und  Garantin,  über  dies.  (Hermann)  104,  179. 
Acrolein,::  Kalibydrat  (Claus)  108,  51. 

Adriaansz,  A.,  Bestimmung  der  Phosphorsilure  mit  Wismnthnitrat, 
105,  320. 

Adriani,  A.,  Versuche  mit  käuflicher  Rosolsäure,  dem  sogenannten 

Aurinkuchen,  105,  313,, 
Aequivaleiil  s.  Atomgewicht 

Aesculetin  und  Aesculin,  über  dies.  (Rochleder)  104,  388.     >  »  .  /. 
Aesculus  Hippocastanum  s.  Rosskastanie. 

Aeschynü,  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  dess.  (Ucrt 
mann)  105,  321. 

Aeiher,  zur  Kenntniss  ders.  (G  i  r  a  r  d  u.  C  h  a  p  o  t  e  a  u  t)  103,  504 ;  über 
die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  dess.  (Schönbein) 
105,  232.  ;;l 

Aetiier  arten,  salpetrig-  und  salpetersaure,  Reactionen  ders.  (Chapman 
u.  Smith)  104,  349.  yv,  n  i .  ^  »v». 

Aethylbenzot'süure  (Fi ttig  u.  König)  104,  51.  :  ,\  \  .  \> x  \ 

Aetliylbenzol  und  Diätbylbenzol,  über  dies.  (v.  Dens.)  104,  49. 

Aethylbibenzylamin  (L  i  m  p  r  i  c  h  t)  104,  99.  , . .  t 

Aethyleiiplatinchlorür  (Birnbaum)  104,  381.  .  .. ,  ^ .»..,,»» ,\ 

Aelhylharnstoff,  geschwefelter  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  80. 

AelhyUdenchlorid  und  Bernsteinsäure  (Simpson)  103,  59.  vx ,  » 

Aelhylidcuchlorür,  über  die  Bernsteinsäure  aus  deins.  (v.  Denis.)  104, 504. 
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Aethylphenylsul/bcarbamid  (Hof  mann)  104,  80. 

Aethylsalicylhydrür, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254. 

Aethylsenföl  (Hof mann)  104,  80  u.  105,  260;  : :  Wasserstoff  in" condi- 
turne  nascendi  (v.  Dems.)  105,  266;  : :  Wasser  und  Chlorwasserstoff- 
säure (v.  Deins.)  105,  271;  ::  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105,  273; 
: :  Salpetersäure  (v.  Dems.)  105,  276. 

Aethylsulfocarbamid  (v.  Dems.)  104,  80. 

Aelhylsulfocarbaminsäure,  Aethylaminsalz  ders.  (v.  Dem.)  104,  78. 

Agricultur chemisches.  Abietit  (Rochleder)  105,  63 ;  Cellulose,  Dar- 
stellung (Henne berg)  104,506;  über  die  absorbirende  Kraft  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  in  Bodenarten  (Wari ngton  jun.) 
104,  316;  Uber  einige  Best  an  dt  heile  von  Fraxinus  excelsior  (Gintl) 

104,  491 ;  über  die  Zusammensetzung  des  Guano  von  verschiedenen 
Fundorten  (Baudrimont)  108,  505 ;  Einfluss  der  Kalidüngung  auf 
Zuckerrüben  (C lasen)  105,  183;  Einfluss  verschieden  gefärbter 
Lichtstrahlen  auf  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen 
(Cailletet)  105,  61 ;  vorläufige  Notiz  über  die  Metapectinsäure  aus 
Zuckerrüben  (Scheibler)  103,458;  über  das  PfianzencaseTn  oder 
Legumin  (Ritthausen)  103,  65  u.  193;  Zersetzungsproducte  des 
Legumins  und  des  Protei' nstoffs  aus  Lupinen  und  Mandeln  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  108,  233 ;  über  einige  Bestand- 
teile der  Blätter  der  Rosskastanie  (Rochleder)  104,  385;  über  die 
Kapseln  der  Rosskastanienfrüchte  (v.  Dems.)  104,  392. 

Akazga,  ein  Gift  von  Westafrika  (Fräser)  104,  41. 

Albumin,  Verhältniss  dess.  zum  Casein  (Schwarzenbach)  103,  57. 

Aldeliyd-Cyanhydrat  (Simpson  u.  Gautier)  108,  6 1 . 

Aldehyde,  : :  gewöhnlichem  Sauerstoff  (Schönbein)  105,  226;  —  und 

substituirte  Alkohole,  über  dies.  (Bei Istein  u.  Kuhlberg)  105,168. 
Alkalimetalle,  Bestimmung  ders.  in  ihren  Verbindungen  mit  organischen 

Säuren  (Kämmerer)  103,  188. 
Alkaloid,  Uber  ein  neues,  als  Product  der  Alkoholgährung  (Oser) 

103,  192. 

Alkaloide7  : :  Salzen  des  Zinks,  Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei 

Anwesenheit  von  Sulfocyanüren  (Skey)  105,  419. 
Alkohole,  Synthese  ders.  mittelst  gechlorten  Aethers  (Lieben)  105,125; 

substituirte  —  und  Aldehyde,  über  dies.  (Beilstein  u.  Kuhlberg) 

105,  168. 

Allait  und  Melonit,  Analyse  ders.  (Genth)  105,  249. 
Allylhamstoff  (Maly)  104,  419. 

Allylsenßl,  : :  Wasserstoff  in  conditione nascendi  (Hof mann)  106, 269 ; 
: :  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  (v.  Dems.)  105,  272 ;  : :  Schwe- 
felsäure (v.  Dems.)  105,  275. 

Almandin  oder  Eisenthongranat,  alkalische  Reaction  dess.  (KenngotO 
103,  298;  aus  Nord-Columbien  (v.  Kobell)  105,  197. 

Ameisensäure,  eigenthümliche  Bildungsweise  ders.  (Schön b ein) 
105,  240. 
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Amide  der  Tetraphosphorsäure  (G 1  a  d  8 1  o  n  e)  105,  290. 

Amidobcnzonüril  (B eilstein  u.  Kuhlberg)  104,  300. 

Ammoniak,  : :  Bleisulfat  (Rod well)  103,  507  ;  über  die  coloriuietrische 
Probe  auf  dass.  (Bolley)  103,  494;  Aufsuchen  dess.  in  thierischen 
Flüssigkeiten  und  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  Verbindungen 
(Brücke)  104,  478;  — ,  Harnstoff  und  Acetaniid,  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  o.  Gamgee)  104, 
318;  arsensaures  (Salkowsjki)  104,  131;  überjodsaures  (Ram- 
melsberg)  103,  286  u.  104,  434. 

Ammoniumantimonfluorid  (Marignac)  105,  356. 

Ammonium- Mangancyanür  (Eaton  u.  Fi ttig)  105,  14. 

Ammoniumoxyd,  krystallisirtcs  neutrales  kohlensaures  (Divers) 
105,  478. 

Amoibit,  Nickelarsenglanz  s.  Gersdorffit. 

Amyläther,  salpetersaurer,  ::  Methyloxyd  -  Natron  (Chapman  und 
Smith)  104,  350;  salpetrigsaurer,  ::  Methyloxyd- Natron  (v.  Dens.) 
104,  349. 

Amylalkohol,  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  dens. 

(Bauer  u.  Klein)  104,  474. 
Amylamin,  amylsulfocarbaminsaures  (Hofman  n)  104, 81 ;  : :  alkalischem 

übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chapman)  104,  369. 
Amylisopropyl  (S  c h  o  r  1  e  m  m  e  r)  104,  44. 

Amyloxyd- Natron,  : ;  salpctersaurem  Methyloxyd  (Ch  ap  m  an  u.  S m  i  t  h) 
104,  352. 

Amylsenföl  (Hof mann)  104,  82  u.  105,  261. 

Analyse.  Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 
organischen  Säuren  (Kämmerer)  103,  1S8;  über  eine  jodometrische 
Bestimmung  der  Chromsäurc  (Zulko  wsky)  J03,  351 ;  zur  Prüfung 
der  Fr.  Field'schen  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmung 
(Sie  wert)  104,  328;  Bestimmung  des  Stickstoffs  uud  der  Phosphor- 
säure in  Düngemitteln  (Baudrimont)  103,  256 ;  zur  Elementarana- 
lyse (G  i  n  1 1)  105,  59 ;  ein  Beitrag  zur  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger Körper  (Calberla)  104,  232;  Werthbestimmung  des  Indigo 
(Le  u ch s)  105,  107 ;  quantitative  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  und 
verschiedenen  Flüssigkeiten  (Struve)  105,  424;  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  itf  Graphitsorten  (Gintl)  104,  189;  Kupfer,  Fällung 
dess.  durch  unterphosphorige  Säure  (Gibbs)  103,  393;  Fällung  dess. 
und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Doms.)  103,  304; 
Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat  (v.  Dem.)  103,  395 ;  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mit  Wismuthuitrat  (Adriaansz)  105, 
320;  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trinkwässern  (Chapman) 
104 ,  253 ;  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen 
(Otto  u.  v.  G ruber)  104,  58;  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  im 
Roheisen  (Gintl)  105,  114;  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Wis- 
muths  und  über 'einige  arsensaure  Salze  (Salkowski)  104,  129; 
s.  a.  Maassanalyse ;  Chromometrie ;  Colorimetrie  und  Spectralanalyse. 
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Andrews,  Tb.,  Uber  den  Nachweis  des  Ozons  in  atmosphärischer 
Luft,  104j  55- 

Anhydrit,  alkalische  Keaction  dess.  (Kenngott)  103,  »oft. 
Anilin farbstoffe,  über  natürliche  (Ziegler)  103,  ill 
Anisaldehyd,  Notiz  Uber  dass.  (Stade ler)  108,  lüä. 
Ankum,  A.  IL  van,  Uber  das  ÜUchHgo  Gel  und  den  giftigen  Bestand- 
teil der  Wurzel  von  Cicuta  virosa,  105,  UlL 
Anorlhit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  21HL 
Anthracen  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  105,  2iL 

Antimon ,  Uber  die  Verwendung  dess.  an  Stelle  der  Rctortenkohle  zu 

hydroelektrischen  Zwecken  (Böttger)  103,  HU. 
Antimon-  und  Arsenfluorid ,  einige  Doppelsalze  ders.  (Marignac) 

105,  355. 

Antimonoxyßuorid-Fluornatrium  (v.  Dems.)  106,  aftfi. 

Am  iuris  toxicaria,  vorläufige  Resultate  einer  chemischen  Untersuchung 
des  Milchsaftes  aus  —  (Vry  u.  Ludwig)  103,  253. 

Apatit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  3Jj L 

Apalitsandstein  der  russischen  Kreideformation ,  Vorkommen  und  Ana- 
lyse der  versteinerten  Schwämme  in  dens.  (Kostytschefu.  Marg- 
graf) 105,  Ü3. 

Apophyllit,  Uber  die  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2*9. 

Apparate.  Polarisations-Saccharimeter  von  Soleil,VentzkeiLWild, 
Anwendung  dieser  zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  und  Invert- 
zuckers (Landolt)  103,  2. 

Arrow-Root,  Uber  das  in  Basel  verkäufliche  (Goppelsröder)  105,  HL 

Arsenfluorid  und  Antimonfluorid,  einige  Doppelsalze  ders.  (Marignac) 
105,  3M. 

Arsensaure  Salze,  Uber  einige  ders.  und  eine  neue  Bestimmungsmethode 

des  Wismuths  (Salkowski)  104,  LÜL 
Articitlü  s.  Itacolumit. 

Asparagin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (C  hup  in  an  u. 

Wanklyn)  104,  ML 
Asiridium  filix  mos,  Gerbsäuren  daraus  (Luck)  103,  22JL 
Atomgewicht  des  Niobium   (Hermann)   103,   131 ;    des  Lanthan 

(Zschiesche)  104,  Iii. 
Atropin, : :  Zinnsalz,  Zink-Quecksilber  und  Molybdänsalzen  (S  k  e  y)  105. 

420;  : :  Goldsalzen  (v.  Dems.)  105,  41L 
Attakolith,  Analyse  dess.  (Blomstrand)  105,  »37. 
Augelith ,  Analyse  dess.  (v.  Dems.)  105,  3JÜL 
Äurinkuchen  s.  Rosolsäure. 
Avignon-  oder  Gelbbcoren  s.  Rhamnus-Beeren. 
Axinit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  3»o. 
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Barnes,  J.  B.,  Verfälschung  des  weissen  Präcipitats,  104,  58. 
Baryt,  arsensaurer  (Salkowski)  101,  139;  überjodsuurer  (Ilaui- 

melabc r g)  103,  2M  u.  104,  435. 
Barytcölesiin,  Analyse  dess.  (Ullik)  104,  L9JL 

Baryum-Doppelcyan-Verbbidungeii,  die  Darstellung  ders.  (W  e  s  e  l «  k  y ) 
10a,  5ilfL 

Baryum- Mang ancyatud  und  Mangancyanür  (Eaton  u.  Fittig)  105,  LL 

Baudrimont,A.,  Uber  die  Bestimmung  der  Pkospbursäure  und  des 
Stickstoffs  in  Düngemitteln,  103,  256;  Uber  die  Zusammensetzung 
des  Guano  von  verschiedenen  Fundorten,  103,  505. 

Bauer,  A.  u.  Klein,  Notiz  Uber  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 
Amylalkohol,  104,  4LL 

Bauer,  A.  u.Vcrson,  zur  Geschichte  des  Benylens,  104,  in. 

Baumhauer,  iL,  die  Ursachen  der  Erstarrung  übersättigter  Salz- 
losungen, 104,  1  1','.  i 

Beilstein,  F.  u.  Kuhlberg,  Uber  isomere  Di-  und  Trichlortoluole, 
104,  283;  Uber  substituirto  Alkohole  und  Aldehyde,  105,  ltifL 

Bell,  C.  J.,  zur  Kenntniss  des  Chlorbleis,  105, 

Bellamy,F.,  Bestimmung  gewisser  organischer  Substanzen  in  Wäs- 
sern, 105,  HL 

Bellone  vulgär.,  Untersuchung  der  Galle  dess.  (Otto)  104,  5113« 

Betty  len,  zur  Geschichte  dess.  (B  a  u  e  r  u.  V  e  r  s  o  n)  104,  1LL 

Benzog  Ujkolsäure,  Ei n wirkun^  von  Wassers toll'  au t'  «lies.  (Otto)  104,  hÜl* 

Benzol, : :  wasserfreier  chloriger  Säure  (Carius)  103, 

Benzol-  und  Toluol- Abkömmlinge  (Otto)  105,  4iL 

Benzoläther,  essigsaurer,  oder  essigsaures  Bittermandelöl  (Beil stein 

u.  Kuhlberg)  104j  289. 
Benzolderwatc,  über  einige  ders.  (Le simple)  103,  364. 
Benzolschweflige  Säure  (Otto)  105, 19. 
Benzonitril,  nitrirtes  (Bcilstoin  u.  Kuhlberg)  104,  21i£L 
Benzotrichlorid  (v.  Dens.)  104,  2115.;  nitrirtes  (v.  Dens.)  104,  2Ü2, 
Benzylälher,  Uber  einige  neue Nitroderivate  ders.  (Grimaux)  103, 
Benzylalkohol,  die  Amine  dess.  (Limpricht)  104,  ÜL 
Benzylamin  (v.  Dems.)  104,  100. 

Benzylchlorid,  gechlortes  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  2S1L 

Benzylhydrür, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254, 

Benzyl-Salicyl- Abkömmlinge  (v.  Dems.)  104,  375. 

Benzylsalicylhydrür  und  Benzylsalicylsäure  (v.  Dems.)  104,  375. 

Benzylsenföl  (H  o  f  m  ann)  105,  2£2. 

BerUnity  Analyse  dess.  (B 1  o  m  s  t  r  a n  d)  105,  337. 

Bernhardtit,  Tetradymit,  Cosalit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  252. 

Bernstetnsäure,  Bildung  ders.  aus  Chloräthyliden  (Simpson)  104,  236; 

—  aus  Aethylidenchiorür  (v.  Dems.)  104,  504;  —  und  Aethyliden- 

chlorid  (v.  Dems.)  103,  52. 
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Kersch,  J.,  Uber  Kobaltchlortlr,  : :  Wasser  und  Kobaltoxydul  Verbin- 
dungen und  : :  Wärme  (Farbenveränderungen) ,  103.  252 ;  Kobalt- 
oxydul : :  Metalloxyden,  104,  6K 

Berthelot,  M.,  über  eine  allgemeine  Methode,  um  organischen  Ver- 
bindungen Wasserstoff  zu  entziehen  und  zuzuführen,  104,  1 03  ;  Koh- 
lenwasserstoffe aus  dem  Steinkohlenthcer,  105,  15;  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze,  105,  Mo. 

Beryll  (Smaragd),  alkalische  Reaction  dcss.  (Kenngott)  103,  301. 

Bessemer- Flamme,  Uber  das  Spectrum  ders.  ( W a 1 1 s)  104.  420. 

Biacetyltetrachlorchinon  (Graebe)  105,  22L 

Biacetyltetrachlorhydrochinon  (v.  Denis.)  105,  2ä. 

Biaceiyl-Trichlorhydrochinon  (v.  Dems.)  105,  2fL 

Biäthyl-Trichlorhydrochxnon  (v.  Dems.)  105,  20. 

Biamylaminchlorid,  : :  alkalischem  Ubermangan  sauren  Kali  (W  an  kl  yn 

u.  Chapman)  104,  3iiä. 
Bibenzylamin  (Lim p rieht)  104,  (J0. 
Bibromphenylpropionsäure  (Glaser)  103,  185. 
Bichlorbenzyl-Chlorid  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  2ftL 
Bichlorhydrochinonbisul/bsäure  (Grabe)  105,  22. 
Bichlorsulfobenzid  (Otto)  104i  22. 
Bichlortetraacetoxylbenzol  (Grübe)  105,  26. 
Bickerdike,  Darstellung  krystallisirter  Phenylsäure,  104,  ofL 
Biliflavin  (Thudichum)  104,  2_UL 
Bilipurpin  (v.  Dems.)  104,  2JJL 

Bilirubin  oder  Cljolephäin  (v.  Dems.)  104,  193 ;  Verbindungen  dess.  mit 
Ammonium,  Kalium,  Natrium,  Silber,  Blei,  Zink  (v.  Dems.)  104,  2M* 
Bilivcrdin  (Maly)  104,  Hl ;  s.  a.  Chlorchorin. 
Bioxychinonbisulfosäure  (Gräbe)  105,  28. 
Birnbaum,  Aethylen-PlatinchlorUr,  104,  381. 

Bittermandelöl-Chlorid  (Beilstein  u.Kuhlberg)  104,  2£7  •  nitrirte» 

(v.  Dens.)  104,  29S. 
Bizio,  über  das  Glykogen,  103,  31& 
Blausäure  8.  CyanwasBerstoffsäure. 
Blei,  Uberjodsaures  (Rammeisberg)  104,  430. 
Bleioxyd,  arsensaures  (S  a  1  k  o  w  s  k  i)  104,  l&L 
Bleisulfat,  : :  Ammoniak  (Rod well)  103,  507. 
Blitzähren  s.  Japanesische  — . 

Blomstrand,  0.  W. ,  Uber  mehrere  schwedische  Mineralien  (Berlin it. 
Trollelt,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  Westanit, 
Näsumit),  10^ 

Blut,  Uber  die  Beschaffenheit  dess.  nach  einer  Vergiftung  mit  Blausäure 

(Buchner)  104,  338;  Einwirkung  salpetrigsaurer  Salze  auf  dass. 

(Gamgec)  105,  232. 
Blutkörperchen  und  Malzauszug,  ::  dem  in  den  Camphenen,  fetten 

Oelen  u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  (Schönbein) 

105,  223. 
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Böttger,  sehr  auffallendes  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zu  Sehwe- 
felwasserstoffgas,  103,  308 ;  Verwendung  des  Antimons  an  Stelle  der 
Retortcnkohlc  zu  hydroelektrischen  Zwecken,  103,  311;  sehr  ge- 
eignete Flüssigkeit  zum  Verplatiniren  von  Kupfer,  Messing,  Neu- 
silber u.  dergl.,  103,311;  ein  bewährtes  Verfahren ,  Zinkbleche  zur 
Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbcnanstrichs  vorzubereiten ,  103, 
312;  Verwendung  eines  Decoct  der  Guillayrinde  flir  physikalische 
Zwecke,  103,  313;  Anfertigung  eines  ungemein  lockeren  reinen 
Chromoxyds,  103,  314;  über  den  Einfluss ,  welchen  gewisse  Harze, 
wenn  diese  dem  Rhodanquecksilber  incorporirt  werden ,  auf  dessen 
Zersetzungsproducte  ausüben,  103,  314;  auffallende  Verschiedenheit 
in  der  Funkenbildung  beim  Abbrennen  sogenannter  Japauesischer 
Blitz-  oder  Sternähren,  103,  315;  leichte  Gewinnungsweise  eines 
chemisch  reinen  Sauerstoffgases,  103,316;  Vereinfachung  des  von 
W.  Wernicke  erfundenen  Verfahrens  der  Vergoldung  des  Glases, 
103,  413. 

Bolle y,  Sitz  der  hygroskopischen  Eigenschaft  der  Seide,  103,471; 
ZinnsalzverfKlschung,  103,472 ;  zur  quantitativen  Bestimmung  un ver- 
seiften, neutralen  Fettes  in  Seifen,  103,  473 ;  Notiz  zur  Kenntniss  der 
Curcuma,  103,  474;  eine  neue  Farb-Drogue,  103,478;  Braunstein 
von  Romanechc,  103,  478;  über  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraf- 
fins und  die  Paraffin bä der,  103,  479 ;  entsteht  aus  der  Gerbsäure  des 
Smnachs  Gallussäure  und  Pyro-Gallussäure  oder  nicht?  108,  485; 
über  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  zur  Bestimmung  der  N05  und  N03 
in  natürlichen  Gewässern,  103,  489 ;  über  die  colorimetrische  Araino- 
niakprobe  von  Chapman,  103,  494;  eine  in  technischen  Labora- 
torien verwendbare  Bestimmungsmethode  für  Kali  in  alkalischen  Lö- 
sungen, 108,  495;  über  das  angebliche  Austrocknen  der  Luft  in 
Räumen,  die  durch  Centralluftheizungsapparate  erwärmt  werden  und 
über  das  Maass  dos  Luftwechsels  in  solchen  Räumen,  103,  490. 

BoulangerU,  Tetrahedrit,  Brochantit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  253. 

Brasilknhoh  und  Campecheholz ,  Spectralreactioncn  der  Abkochungen 
ders.  (Reynolds)  105,  359. 

Braunstein  von  Ronianeche  (Bolley)  108,  478;  s.  a.  Mangansuperoxyd. 

Brochantit,  Tetrahedrit  und  Boulangcrit ,  Analysen  ders.  (Genth) 
105,  253. 

Brom  und  Jod,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 
Bromtolan  (Limp rieht  u.  Schwan ert)  105,  54. 
Bromioluolverbindungcn  (F  i  1 1  i  g)  105,  479. 
Bromloluylen  (Limprichtu.  Schwaner t)  105,  52. 
Bromzimmtsäurcn,  zwei  isomere  (Glaser)  103,  182. 
Brucin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklynu.  Chap- 
man) 101,  369. 

Brücke,  E. ,  Uber  das  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  Uber  das  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  Verbindun- 
gen, 104,  478. 
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Brunnenwasser,  Bestimmung   stickstoffhaltiger  Materien  in  dems. 

(W  a  n  k  I  y  n)  108,  58 ;  s.  a.  Trinkwasser. 
Brush,  G.  J.,  Uber  Sussexit,  1 05,  3 1 9. 

Büchner,  A.,  über  die  Beschaffenheit  des  Bluts  nach  einer  Vergiftung 
mit  Blausäure,  104,  338;  chemische  Untersuchung  des  Wassers  der 
Schwefelquelle  zu  Oberdorf  im  Algäu ,  104 ,  360 ;  neue  Beobachtung 
der  Bildung  von  Schwefelarsen  in  der  Leiche  einer  mit  arseniger 
Säure  Vergifteten,  104,  366. 

Bimsen,  R.,  Uber  das  Rhodium,  105,  350. 

Burton,  Analysen  von  Enargit,  Jamesonit  und  Tetrahedrit,  105,58. 

c. 

Cadmium,  Uberjodsaures  (Rammeisberg)  104,  4SS. 

Cadmiumoxyd,  arsensaures  (Salkowski)  104,  164. 

Cäsium,  Rubidium,  Kalium  und  Thallium,  Beiträge  zur  Isoinerie  ders. 

(Werther)  104,  178. 
Cailletet,  L.,  Einfluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  auf  die 

Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen,  105,  61. 
Cid<werit,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  250. 

Calberla,  E.,  ein  Beitrag  zur  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger 
Körper,  104,  232. 

(Calcium- Mang aneyanür  (Eaton  u.  Fit tig)  105,  14. 

Campecheholz  und  Brasilienholz ,  Spectralreactionen  der  Abkochungen 
ders.  (Reynolds)  105,  359. 

Campher,  Zersetzung  dess.  durch  Chlorzink  (Fittig,  Ko  brich  u. 
Zilke)  105,  4t ;  zur  Kenntniss  dess.  (Mal in)  105,  396;  —  und  Ter- 
pentinöl, Einwirkung  der  unterchlorigon  Säure  auf  dies.  (Wheeler) 
105,  46. 

Camphersäure,  Zersetzung  ders.  durch  Aetzkali  (Ulasiwetz  u.  Gra- 
be wski)  105,  400. 
Capronitril  (H  o  f  m  an  n)  103,  265. 

Capronsäure,  Synthese  ders.  (Wanklynu.  Schenk)  104,  320. 

Caprylalkohol,  über  dens.  aus  Ricinusöl  (Schorlemme r)  105,  186. 

Carius,  Benzol  und  wasserfrcio  chlorige  Säure,  103,  55. 

Casein,  Verhältniss  des  Albumins  zu  dems.  (Seh warzenbach)  103, 
57 ;  : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104,  369 ;  —  und  Amylum,  dialytische  Lösung  ders.  (Müller) 
103,  49 ;  s.  a.  PflanzencaseYn  und  Legumin. 

Catechin  (Hlasiwetz)  105,  370. 

Catechu  und  Catcchugerbsäure,  über  dies.  (Löwe)  105,  75. 
Calechugcrbsäure,  : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105,  85. 
Calechusäure ,  Darstellung  und  Zusammensetzung  ders.  (v.  Dems.) 
105,  32. 

Cech,  neue  Bildungsweise  der  Viridinsäure,  103,  62. 
Cellulose,  Darstellung  ders.  (Henneberg)  104,  506. 


Digitized  by  Google 


Register. 


491 


Cer,  zur  Kenntnis»  dess.  (Wühler)  104,  ihh, 
Ceroxydulchlorür  (v.  Dems.)  104,  186. 
Cetraria  islandica  8.  Flechten. 
Chamäleon  s.  Übermangansaures  Kali. 

Chapman,  £.,  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trinkwässern, 
104,  251. 

Chapman  u.  Smith,  Reactioncn  der  salpetrigsauren  und  Salpeter- 
säuren Aetherarten,  104,  349;  s.  a.  Wanklyn. 

Chathamit,  Zusammensetzung  dess.  vom  Andreasberg  und  Uber  das  Auf- 
linden  von  Nickel  und  Kobalt  in  Erzen  (v.  Kobell)  104,  SWL 

Chinagerbsäuret  über  dies.  (R e m  b o  1  d)  103,  217. 

Chinaroth  (v.  Dems.)  103,  217. 

Chinin ,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  ( W anklynu.  Chap- 
man) 104  ,  369  j  ::  Zinksalz  (Skey)  105  ,  420;  ::  Platinsalz  und 
Wolframsalz  (v.  Dems.)  105,  421. 

Chinon,  gechlortes  (Grabe)  105,  22. 

Chinongruppe,  über  dies.  (v.  Dems.)  105,  22. 

Chlor,  Brom,  Jod,  zur  Prüfung  der  Fr.  Field'schen  Methode  zur  Be- 
stimmung ders.  (S  i  e  w  e  r  t)  104,  ä2S. 
Chlor äthgliden ,  Bildung  von  Bernsteinsäure  aus  dems.  (Simpson) 

104,  m 

Chlorammonium,  KCl  und  NaCI,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  U  aue  r) 
103,  119. 

Chloranü  (Grabe)  105,  22 ;  Bemerkungen  über  dass.  (Er d mann) 

105,  22. 

Chloranilin,  Zersetzungsproduct  dess.  (Stenhouse)  104,  37 8. 
Chloranilsäure  Erdinann's  (Grabe)  105,  26. 

Chlorbenzolschtoeflige  Säure,  ::  Natriumamalgam  (Lindow  u.  Otto) 
105,  42& 

CJdorblei,  zur  Kenntniss  dess.  (C orter  Bell)  105,  188. 

Chlorcyatty  Einwirkung  dess.  auf  Zinkäthyl  (G  a  1)  103,  187. 

Chloressigäther,  : :  KaliumeisencyanUr  (Loe  w)  105,  1  92. 

Chlorhydranil  (Stenhouse)  104,  37 n. 

Chlorige  Säure  und  Benzol  (Carius)  103,  hh, 

Chlorjodäthylen,  Umwandlung  dess.  in  Glykol  (Simpson)  105,  HSl. 

Chlorkalium,  Chlornatrium,  NH€C1,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (von 

Hauer)  103,  119. 
Chlorkalk,  Untersuchung  dess.  (K  o  1  b)  104,  241L 
Chlornatrium,  KCl  undNH4Cl,  Löslichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  Hauer) 

103,  UiL 

Chlorochlorin  oder  Biliverdin ,  Darstellung  dess.  (T  hu  dich  um)  104, 

214  ;  Verbindungen  dess.  (v.  Dems.)  104,  2  20. 
Chlorverbindungen,  organische,  Umwandlungen  ders.  in  Jod  Verbindungen 

(Lieben)  104,  59. 
Chlor  zink- Ammoniak  (Divers)  105,  316. 

Cholephäin  s.  Bilirubin.  ..■:!(...       ..    \   » 
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Cholepyrrkin  (Maly)  104,  29;  Oiydationsproducte  dess.  (v.  Dems. 
104,  3iL 

Chromcisensteme,  Analyse  ders.  (Cuuct)  105,  255. 
Chromometrie  der  Oberflächenfarben  (Müller)  104, 1 ;  s.  a.  Colorünetrie. 
Chromoxyd,  Darstellung  eines  luckeren  reinen  (Böttger)  103,. 3 i 4. 
Chromsäure,  Ober  eine  jodometrische Bestimmung  ders.  (Zulkowsky) 

103,  35L 
Chrysorhamnin  (Stein)  105,  SfL 

Cburch,  A.  IL,  Zusammensetzung  d»  8  Ostroliths,  104,  58 ;  Analyse 

des  Cornwallits,  105,  ÜLL 
C h y  d e n  i  u s,  J.,  Uber  Hexyl  Pseudoharnstoff,  103,  &L 
Cicnta  virosa,  über  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandteil  der 

Wurzel  dess.  (v.  A  n  k  u  m)  105,  151. 
Cmchonin,   ::  alkalischem  übermangansauren  Kali    (Wanklyn  u. 

Chapman)  104,  369. 
Cladonia  rangiferina  s.  Flechten. 

(jlarke,  F.  W.,  neues  Verfahren  bei  Mineralanalysen,  105,  246. 

C 1  a  s  e  n ,  W.  L. ,  Uber  die  Einwirkung  des  Wassers  und  verschiedener 

neutraler  Salzlösungen  auf  Rohrzucker,  103,  44t);  über  den  Einfluss 

der  Kalidüngung  auf  Zuckerrüben,  105,  L&L 
Claus,  A.,  Acrole'fn,  : :  Kalihydrat,  103,  5J  ;  zur  Kenntniss  der  Oxa- 

nilsäure,  103,  ~±± ;  Reduction  der  Oxalsäure,  104,  500. 
C  lo  u  e  t,  Uber  die  Chromoisensteine,  105,  255. 

Codein ,  : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104,  liiüL 

Colorimctrische  Ammoniakprobe  Chapman's,  über  dies.  (Bolley) 

103,  424 ;  s.  a.  Chromometrie. 
Columbit,  Vorkommen  dess.  im  Wolfram  (Phipson)  103,  44S. 
Columbitc,  Uber  die  Zusammensetzung  ders.,  sowie  Uber  die  Darstellung 

der  Säuren  von  Tantal ,  Niobium  und  llinenium  aus  diesen  Mineralien 

(Hermann)  103,  12L 
Conchinin,  Uber  dass.  (Hesse)  105,  417. 
Conglutin  (Ritthausen)  103,  234* 
Coniin,  : :  Quecksilber  (S  k  e  y)  105,  12JL. 

Constitution,  chemische,  und  Krystallform,  Zusammenhang  ders.  (Dana) 
103,  385. 

Cornwallit,  Analyse  dess.  (Church)  105,  191. 
Corticinsäure  (S  i  e  w  e  r  t)  104,  12fi. 

Cosalit,  Bernhardtit,  Tetradymit,  Analysen  ders.  (6  e  n  t  h)  105,  2IlL 
Craft,  IL,  über  einige  Palladium- Verbindungen,  104,  £1. 
Cumarin  und  dessen  Homologen  (P  e  r  k  i  n)  104,  371. 
Curcuma,  zur  Kenntniss  ders.  (Bolley)  103,  474. 
O/an.  Uber  die  Bildung  dess.  (d e  R o m i  1 1  y)  103,  a&2, 
Cyanäiher,  Isomerie  ders.  (6  a  u  t  i  e  r)  105,  184. 
Cyanäthyl  (Hofmann)  103,  WL 
Cyanamyl  (v.  Dems.)  103,  2fi4* 
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Cyanmelaüe ,  gepaarte,  zur  Kenntnis»  der  Verbindungen  der s.  mit  Am- 
moniak (Gintl)  104,  85. 

Cyanphenyl  (II  o  f  m  a  n  n)  103,  259, 

Cyansilber,  : :  Schwefelchloriir  (Schneider)  104,  83. 

Cyanwasserstoff ''säure ,  Uber  eine  leue  Basis,  welche  sich  aus  ders.  ge- 
winnen lässt  (G  a  u  t i  e  r)  105,  vrl. 

Cyanwasserstoff- Aldehyd  (Simpson  u.  G  a  u  t  i  e  r)  103,  fil . 

Cymcn  (Berthelot)  105,  15. 

D. 

Dammarharzlösung,  : :  Rhodanquecksilber  (Böttger)  103,  315. 
Dana,  Zusammenhang  zwischen  Kry  stall  form  und  chemischer  Con- 
stitution, UK5,  .hv.. 
D  a  u  b  r  e"  e ,  über  die  Meteoriten,  105,  (L 
Dekacrylsäure  (S  i  e  w  e  r  t)  104,  121 . 

Delafontaine,  M..  molybdänsaure  Salze  und  Fluoxyinolybdate, 
104,  423. 

Diälhylbenzol  und  Aethylbenzol,  Uber  dies.  (Fittig  u.  König)  104,  r.i. 
Diäthylharnstoff,  geschwefelter  (H  o  f m  a  n  n)  104,  TL.  u.  SIL 
Diäthyliden,  sulfocarbaminsaures  (Mulder)  103,  179. 
Diäthylsulfocarbamid  (Ilofmann)  104,  78 ;  — oder  der  geschwefelte 

Diäthylharnstoff  (v.  Dems.)  104,  ml 
Diäthyltoluen,  über  eine  Synthese  dess.  (Lippmann  u.  Longuinine) 

104,  224. 

Diallyliden,  sulfocarbaminsaures  (M u  1  d e r)  103,  iftl- 

Dialyse.  Dialy  tische  Lösung  vonCaseTfn  und  Amylum  (Müller)  103,  41L 

Diamylamm  und  Triamylamin  (Silva)  103,  25JL 

Diamyliden,  sulfocarbaminsaures  (Mulder)  108,  180. 

Diamylsulfocarbamid  (H  o f  m  an n)  104,  82. 

Diazotrisulfotoluolhydrür  (Otto  u.  v.  Grub  er)  104,  102. 

Dibromgallussäure  (Grimaux)  104,  228. 

Dibittyrylphloroglucin  (Grabowski)  108,  22!L 

Dichloramlin  (L  e  s  i  m  p  1  e)  108,  3_filL 

Dichlvrhydrm  deB  4atomigen  Terpen- Alkohols  (Wheeler)  105,  47. 
Di-  und  Trichlortoluole ,  über  isomere  (Beilstein  u.  Kuhlberg) 
104,  28X 

Diisopropyl  (Schorlemme r)  104,  43. 

Dtphenyltartramid ,  ::  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wanklyn 

u.  Chapmn)  1  04,  Sfik 
Divanadylmonochlorid  (Roscoe)  104,  433. 

Divers,  E. ,  Chlorzink- Ammoniak,  105,  31  fi;  krystallisirtes  neutrales 

kohlensaures  Ammoniumoxyd,  105,  478. 
Do  bell,  IL,  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette  und  Stärkemehl, 

104,443. 

D  r  e  o  h  l  e  1 ,  E.,  Reduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure,  105,  312. 
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Ihkngemittcl,  Bestimmung  der  Phosphorsnure  nnd  des  Stickstoffs  in  dens. 

(Baudrimont)  103t  256. 
büngung,  Einflnss  der  Kalidüngung  auf  Zuckerrüben  (Clasen)  105,  L&L 
Duppa  s.  Perkin. 

Dnsart,  L.,  zur  Kenntniss  der  Phenole,  104,  121L 

E. 

Kar  oh  .  .f.  II.  u.  Fi tt ig,  die  Cyanverbindungen  des  Mangaas,  105,  Li. 
Eichenphlobaphen  (G  r  a  b  o  w  s  k  i)  105,  3S7. 
Eiclienroth  (v.  Denis.)  105,  aS5. 
Emfachchlor-Campher  (W  h  c  e  L  e  r)  105,  210. 
Emfachschwefelkobah  (Iii ort d ah  1)  103,  M& 

Eisenhohöfen ,  Jod-  und  Salzgehalt  des  Gichtstaubs  ders.  (Leuchs) 
104,  iSfc. 

Eisennickelsnlfuret,  Analyse  dess.  (Igelström)  104,  4C>4. 
Eisenoxyd,  überjodsaurcs  (Rammeisberg)  104,  439;  und  Thonerde, 

absorbirende Kraft  ders.  in  Bodenarten  (Warrington  jun.)  104,  316. 
Eisenoxydhydraie,  die  natürlichen  (Rod man)  103,  3S3. 
Eisenoxydul ,  schwefelsaures ,  über  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf 

dass.  (Stolba)  104,  467. 
Eisenthongranat  s.  Almandin. 

Ebveiss,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  o.  Chap 
man)  lO^ 

Ekman,  F.  L,  Nullabergart  Schwedens,  105,  3QQ. 

Elementarmalyse  stickstoffhaltiger  Körper,  ein  Beitrag  zu  ders.  (Cal- 
berla)  104,  232j  (Gintl)  105,  ML 

Ellagsättre,  Bildung  ders.  aus  Gallussäure  (Löwe)  103,  404. 

El  Ii  8,  E.  T.,  technische  Verwendung  des  Kryoliths,  104,  1 1)2. 

Enargit,  Jamesonit  und  Tetrahedrit,  Analysen  ders.  (Burton)  105,  58. 

Epidot  vom  Matterhorn  bei  Zermatt,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenn- 
gott) 103,  222. 

Epiphanity  Analyse  dess.  (I  g  e  1  s  t  r  ö  m)  104,  4f>3. 

Erdmann,  0.  L.,  Bemerkung  über  Chloranil,  105,  22. 

Esche  &  Fruxinus  excelsior. 

Essigsäure,  wasserfreie,  : :  Hydrüren  (Perkin)  104,  2R4. 
Eulenburg,  A. ,  zur  Frage  über  die  Bildung  des  Zuckers  in  der 

Leber,  103,  lüS. 
Etdyshi  (Siqwert)  104,  LLL 
Euthiochronsäure  (Grabe)  105,  28. 
Explosive  Gemenge,  Bereitung  ders.  (Pool)  104,  aift. 
Evernin  jubala  s.  Flechten. 
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F. 

Fachingen' sctie Mineralquelle,  Untersuchung ders.  (Fr o senilis)  103, 425. 

Farben  und  Farbstoffe.  Natürliche  Anilinfarbstoffe  (Ziegler)  103,  ü3 ; 
Catechu-  und  Catechugerbsänre  (Löwe)  105,  75;  Chinaroth  (Rem- 
bold)  103,  217;  eine  neue  Farbdrogue  (Bolley)  103,  478j  Filix- 
roth  (Mal in)  103,  222^  Uber  die  Gallenfarbstoffe  (Maly)  103,  2£4 
iL  104,  28j  (Thndichum)  104^  193j  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und 
Harnpigmente  (Jaffc)  104,  401 ;  Hatchettsbraun  (Reindel)  103, 
1G6;  Ratanhiaroth  (Grabowski)  103,  220;  Farbstoffe  der  Rham- 
nnsbeercn  (Stein)  105,  92 ;  das  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Ver- 
eins für  chemische  Industrie  in  Mainz  (Fresenius)  103,  80 ;  Spec- 
tralreactionen  einiger  Farbstofflösungen  (Rothholz-,  Campecheholz-, 
Brasilienholz- Abkochungen)  (Reynolds)  105,  äfilL 

Farine,  Analyse  ders.  (Landolt)  103, 

Feit ,  zur  quantitativen  Bestimmung  dess.  in  Seifen  (Bolley)  103,  47.1. 
Fettalkohole,  Darstellung  ders.  aus  ihren  Anfangsgliedcrn  (Linne- 
mann) 104,  5_L 
Filixgerbsäure  (M  a  1  i  n)  103,  22L 
Filixroth  (v.  Dems.)  103;  222. 
Filixsfmrc  (Grabowski)  103,  224L 

Filtriren ,  Anwendung  von  Sand  und  Glas  zu  dems.  bei  quantitativen 
Analysen  (Gibbs)  103,  395, 

Fischgalle,  zur  Kenntniss  ders.  (Otto)  104,  5DJL 

Fittig,  R.,  Pseudocumol,  105,  476;  Bromsubstitutc  des  Toluols, 
105,  479;  s.  a.  Eaton. 

Fittig,  R.  u.  König,  Aethyl-  und  Diäthylbenzol,  104,  49, 

Fittig,  Köbrich  n.  Zilke,  Zersetzung  des  Camphers  durch  Chlor- 
zink, 105,  4L 

Flammenspectra  kohlenstoffhaltiger  Gase  (Li el egg)  103,  5Ü1;  —  der 

Bessemerflamme  (Watt  s)  104,  420. 
Flechten,  (Cetraria  islandica,  Cladmia  rangiferhia  und  Evernia  jubala) 

Anwendung  ders.  zur  Darstellung  von  Traubenzucker  und  Weingeist 

(Stenberg)  104,  44L 
Fleischer,  das  Thionessal,  104,  46. 

Fluoren,  ein  neuer  krystallisirbarer  Kohlenwasserstoff  (Berthelot) 
105,  LL 

Fluor escenzanalyse  und  fiber  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dem 

Kubaholze  (Goppelsröder)  104,  XSL 
Fluorit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  304. 
Fluormanganige  Säure  (N  i  c  k  1  e  s)  105,  SL 

Fluoxymohßdate  und  molybdänsanre  Salze  (Delafontaine)  104,  42;*. 
Forbes,  D.,  Mineralanalysen,  Gold  und  Polytelfit,  104,  61. 
Formeln,  typische  und  empirische,  in  der  Mineralogie  (v.  Kobell) 

108,  ihlL 
Köster     M atthiessen.  ■ 
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Frankland,  E.,  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  unter 

hohem  Druck,  105,  ISJL 
Frankland,  £.  u.  Amstrong,  Analyse  der  Trinkwässer,  104,  321. 
Fräser,  Th.  R.,  das  Akazga,  104,  4jL 

Fraxinus  excelsior,  einige  Bcstandtheile  ders.  (Gintl)  104,  491. 

Fresenius,  R. ,  das  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  furche- 
mische Industrie  in  Mainz,  103,  86;  chemische  Untersuchung  der 
Mineralquelle  zu  Niederselters,  103,  321  ;  die  Mineralquelle  zu 
Fachingen,  103,  A2Sl 

Fritzsche,  J.,  Mittheilungen  Uber  Kohlenwasserstoffe,  105,  l_2iL 

G. 

G a  1 ,      Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Zinkäthyl,  103,  1 87. 

Gallen  färb  Stoffe  (Maly)  103,  2hl  u.  104,  28j  (Thudichum)  104,  193j 

Absorptionsspectra  dcrs.  (Maly)  104,  38. 
Gallenpigmente  und  Harnpigmente,  Beitrag  zur  Kenntniss  ders.  (Jaffe) 

104,  ÜLL 

Gallussäure,  Bildung  von  Ellagsäure  aus  ders.  (Löwe)  103,  4C>4  ;  Broin- 
derivate  ders.  (Grimaux)  104  ,  227 ;  —  und  Pyrogallussäure  aas 
der  Gerbsäure  des  Sumachs  ?  (B  o  1 1  e  y)  4S5. 

Gamgee,  A.,  Einwirkung  salpetrigsanrer  Salze  auf  das  Blut,  105, 

287;  s.  a.  Wanklyn. 
Garantin  und  Achtaragdit,  ein  eigenthiimliches  Gestein  (Herrn ann) 

104,  im 

Gase,  Absorption  ders.  durch  Metalle  (Graham)  105,  2JÜL 

Gauther,  Verbindungen  des  Siliciums,  104,  fiü. 

Gautier,  A. ,  Uber  eine  neue  Basis,  welche  sich  aus  der  Cyanwasser- 
stoffsäure  darstellen  lässt,  105  ,  62;  Isomerie  der  Cyanäther,  105, 
1S4  ;  neue  Nitrile  der  Fettsäurereihe,  105,  IIA ;  s.a.  Simpson, 

G  ei  bei  u.  Ruff,  ein  demAethylen  entsprechender  Kohlenwasserstoff, 

104,  5ÜL 

Gelatine,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (W anklyn  u.  C h  a  p  - 
man)  104,  äßä. 

G  e  n  t  h ,  P.A.,  Analyse  einer  Anzahl  nordamerikanischer  Mineralien, 

105,  248, 

Gerbsäure  aus  Aspidium  filix  nias  (Luck)  103,  223  ;  aus  der  Granat  - 
wurzelrinde  (Rem hold)  103,  229;  aus  der  Eichenrinde  (Gra- 
bowski)  105,  385 ;  des  Sumachs,  entsteht  aus  dieser  Gallussäure 
oder  nicht?  (Bolley)  103,465, 

Gerbsäuren,  einige  (Rembold)  103,  211 ;  — ,  Glucoside,  Phlobaphene. 
und  Harze,  Beziehungen  ders.  (Hlasiwetz)  105,  360. 

Gcrsdorffit,  (Amoibit,  Nickelarsenglanz),  Analyse  dess.  (Igelström) 
104,  4IÜL 

Gibbs,  W.,  Beiträge  zur  analytischen  Chemie,  103,  393. 
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Gichtstaub  der  Eisen hoho t en ,  über  den  Salz-  und  Jodgehalt  ders. 
(Leuehs)  104,  LfifL 

Gintl,  W.  Fr.,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Verbindungen  gepaarter 
Cyanmetalle  mit  Ammoniak ,  104,  &£> ;  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffgehalts der  Graphitsorten,  104,  189;  einige  Bestandteile  von 
Fraxinus  excelsior,  104,  491 ;  zur  Elementaranalyse ,  105,  59;  Be- 
stimmung des  Schwefelgehalts  im  Roheisen,  105,  1 LL 

Girard  u.  Chapoteaut,  zur  Kenntniss  der  Aether,  103,  504. 

Gladstone,  die  Amide  der  Pyrophosphorsäure ,  104  ,  347 ;  —  der 
Tetraphosphorsäure,  105,  2ÜIL 

Glas,  über  eine  Vereinfachung  des  von  Herrn  W.  Wernicke  erfun- 
denen Verfahrens  der  Vergoldung  dess.  (Bö'ttger)  103,  4 1 3. 

Glaser,  C,  Uber  Derivate  der  Zimmtsäure,  103,  IM» 

Glucoside ,  Gerbsäuren ,  Phlobaphene  und  Harze ,  Uber  die  Beziehungen 
ders.  (Hiasiwetz)  105,  360. 

Glutansäure,  das  Zersetzungsproduct  der  Glutaminsäure  durch  salpetrige 
Säure  (Ritthausen)  103,  23'j. 

Glykogen  (Bizio)  103,  31& 

Gly  kokoll  aus  Harnsäure  (Strecker)  104,  5 08. 

Glykol aus  Chlorjodäthylen  (Simpson)  105,  384. 

Glyoxylsäure,  Constitution  ders.  (P  e  r  k  i  n  u.  D  u  p  p  a)  104,  406. 

Gmelinit  — >  Ledererit  (Marsh)  105,  56. 

Gold,  Analyse  dess.  vom  Clogau-Quarzgang  No.  2  in  Wales  (Forbes) 
104,  Gl, 

Goppel s r öder,  Fr.,  fluorescirende  Substanz  aus  dem  Kubaholze 
und  Uber  Fluorescenzanalyse ,  104,  10;  Beschwerung  der  Seide,  105, 
117;  Uber  das  in  Basel  verkäufliche  Arrow-Root,  105,  121;  Giftig- 
keit gefärbter  Oblaten ,  105,  121 ;  Analyse  des  gepressten  Torfs  aus 
der  Schweiz,  105,  120-  Gehalt  einer  gypsreichen  Quelle  auf  dem 
Gute  DUrenberg,  105, 12ü;  Analyse  des  Melopsit,  105,  126, 

Grabowski,  A.,  Ratanhiagerbsäure,  108,  219j  Filixsäure,  103,  224; 
Gerbsäure  der  Eichenrinde,  105,  385;  s.  a.  Hiasiwetz. 

Grabe,  Chinongruppe,  105,  22. 

Graham,  Th.,  Verschlucken  der  Gase  durch  Metalle,  105,  293, 
Grammatit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott}  103,  303. 
Granatgerbsäure  (Rembold)  103,  230. 
Granatwurzelrinde,  Gerbsäure  aus  ders.  (v.  Dems.)  103,  229. 
Granit,  Zersetzung  dess.  durch  Wasser  (Haushofe r)  103,  12L 
Graphitsorten ,  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  in  dens.  (Gintl) 
104,  189.  ' 

Gr  imaux,  E.,  einige  neue  Nitroderivate  der  Benzyläther,  103,  3S1 ; 

Bromderivate  der  Gallussäure,  104,  22!L 
Gruber,  v.  s.  Otto. 

Grüneberg,  EL,  über  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter 

Abraumsalzes  (Kieserit),  104,  446. 
Guanidin,  zur  Kenntniss  dess.  (Hof mann)  105,  242. 

Journ.  f.  praJst.  Chemie.   CV.  &  & 


49S 


Register. 


Guano,  Zusammensetzung  des»,  von  verschiedenen  Fundorten  (Bau- 

drimont)  103,  505. 
Guiüayrmde ,  Verwendung  des  Decocts  ders.  für  physikalische  Zwecke 

(Böttger)  103j 

G  u  n  n  i  n  g ,  J.  W.,  zur  Kenntniss  des  Thalliums,  105,  343  ;  Ammoniak- 
gehalt  des  Steinkohlenleuchtgascs,  105,  ä&L 

H. 

• 

Hämatit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  304. 

Harn ,  Bestimmung  des  Jods  in  dems.  und  quantitative  Bestimmung  des 

Jods  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Struve)  105,  424  ;  s.  a.  Urin. 
Harnfarbstoff,  chemische  Untersuchungen  Uber  dens.  (Thudichum) 

104,  25JL 

Harnpigmente  und  Gallenpigmente,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  den. 
(Jaffe)  104,  401, 

Harnsäure,  t :  Alangansuperoxyd  in  der  Wärme  (W h e  e  1  e  r)  103,  383; 
::  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chapm&n) 

104,  aßs. 

Harnstoff',  zur  Darstellung  dess.  (Williams)  104,  255  ;  künstliche  Bil- 
dung dess.  (Kolbe)  105,  313 ;  ::  Übermangansaurem  Kali  (Wan- 
klyn u.  Chapman)  104,  369;  — ,  Ammoniak  und  Acetamid,  Ein- 
wirkung des  Ubermangansauren  Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  n. 
Gamgee)  104,  3JiL 

Harrogater  Mineralwasser,  Analyse  dess.  (Muspratt)  103,  44fL 

Harze,  über  den  Einfluss  ders.  auf  das  Zersetzungsproduct  des  Khodau 
quecksilbers  (Böttger)  103,  314 ;  — ,  Phlobaphene,  Gerbsäuren  und 
Glucoside,  Uber  die  Beziehungen  ders.  (Hlasiwetz)  105,  360. 

Halchettsbraun ,  Uber  dass.  und  über  ein  Trinatriumkaliumferrocyaniir 
(Reindel)  103,  IM. 

Hauer,  K.  Ritter  v. ,  LOslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und 
ihrer  Gemische,  103,  1  14* 

Haushofer,  K.,  Thomsonit  von  der  Seisser  Alpe,  103,  305;  Zer- 
setzung des  Granits  durch  Wasser,  103,  121. 

Heintzel,C,  Uber  das  Triamidophenol,  104,  354. 

Hemipinsäure ,  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dies. 
(Matthiessen  u.  Foster)  105,  278. 

Henneberg,  W.,  Darstellung  der  Cellulose,  104,  5iüL 

Hermann,  R.,  Zusammensetzung  der  Columbite,  so  wie  über  die  Dar- 
stellung der  Säuren  von  Tantal ,  Niobium  und  Hmenium ,  103,  127  ; 
Untersuchungen  über  die  Tantalite,  103,416;  Achtaragdit  und  Garan- 
tin, ein  eigenthümliches  Gestein,  104,  122 ;  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetzung  des  Aeschynits ,  105,  3_21 ;  Zusammensetzung  des 
Tschewkinits  von  der  Küste  Coromandel,  105,  332. 

Herrmann,  C,  Kalium-Cadmiumeisencyanür,  104,  502. 

H  e  h  s  e ,  0.,  Cu nc hinin,  105,  417. 
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Hessit  und  Petzit,  Analysen  ders.  (Genth)  106,  24JL 
Hexachlorchinhydron  (Grabe)  105,  25* 
Bexyl-Pseudohamstoff  (Chydenius)  103,  GjL 
Hinterberger,  F.  s.  Hlasiwetz. 

Hiortdahl,  Th.,  Einfachschwefelkobalt,  103,  318j  Verbindungen  des 

Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg,  105,  2hK 
Hippursäure,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u. 

Chapman)  104,  369. 
III asi wetz,       Hydrokaffeesänre  und  Hydrocumarsäure ,  103,  41 ; 

Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Glucoside,  Phlobaphene  und  Harze, 

105,  360. 

Hlasiwetz,  EL  u.  Grabowski,  Zersetzung  der  Camphersäure  durch 
Aetzkali,  105,  400. 

Hlasiwetz,  IL  u.  Hin terbe  rger,  Zersetzung  des  Terpentinöls  bei 
der  Glühhitze,  103,  &1&  • 

Hof  mann,  A.  W.,  zur  Kenntniss  des  Methylaldehyds,  103,  240 ;  eine 
neue  Reihe  von  Isomeren  der  Nitrile ,  103,  257 ;  Menaphtoxylsäure 
und  deren  Verbindungen ,  104,  65  Menaphtylamin ,  104,  487 ;  Iso- 
merien  in  der  Reihe  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure-Aether,  104, 
15;  über  die  dem  SenfoT  entsprechenden  Isomeren  desSchwefelcyan- 
wassersto£fäther,  105,  257  ;  Zusammensetzung  des  Wasserstoff  hyper- 
sulfids,  104,  25o ;  zur  Kenntniss  des  Guanidins,  105,  242, 

Holmesü,  Uber  die  alkalische  Reaction  dess.  (K  e  n  n  g  o  1 1)  103,  201. 

Hornftsch  s.  Bellone  vulg. 

How,  ein  neues  Mineral,  Silicoborocalcit,  104,  445, 
Hydransculin  (R  o  c  h  1  e  d  e  r)  104,  3JÜL 
ß-Hydrochtnonbisulfosäure  (Gräbe)  105,  21L 
Hydrochloranilsäure  (v.  Deins.)  105,  2fL 

Hydrocumarsäure  und  HydrokafFeesäure  (Hlasiwetz)  103,  4L 
Hydrokaffeesüure  und  Hydrocumarsäure  (v.  Dems.)  103,  4L 
Hydrophoronyl-  oder  Oxycamphinsäure  (W  h  e  e  1  e  r)  105,  47. 
Hydrüre,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  25L 
Hyperit,  Ichthyosaurusreste  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind 
ström)  105,  3_L&  » 

•J. 

Jaffe,  M. ,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und  Harnpigmente, 
104,  4ÜL 

Jamesotät,  Tetrahedrit  und  Enargit,  Analysen  ders.  (Burton)  105,  5fL 
Japanesische  Blitz-  oder  Sternähren,  über  eine  auffallende  Verschieden- 
heit in  der  Funkenbildung  ders.  beim  Abbrennen  (Böttger)  103,315. 
Ichthyosaurusreste ,  Hyperit  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind- 
ström)  105,  3_1& 

Igelström,  Analyse  von  Epiphanit,  Eisennickelsulfnret  und  Gers- 
dorfht,  104,  4fi&  * 
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Jessen,  GL,  lies  tandt  heile  und  Zerlegung  der  Starkem  eh  lkürn  er,  105,65. 

Ilmenige  Säure,  Darstellung  ders.  aus  dem  Columbit  von  Hadrian] 
(Hermann)  10»»  IBÄ  u.  14iL 

Indigo,  Werthbestimmung  dess.  (L e  u c h s)  105,  107. 

Invertzucker,  Bestimmung  dess.  mittelst  des  Polarisation s- Saccharimeter 
(Landolt)  108,  3. 

Jod,  quantitative  Bestimmung  dess.  im  Harn  und  verschiedenen  Flüssig- 
keiten (Struve)  105,  424;  —  und  Brom,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 

Jod-  und  Salzgehalt  des  Gichtstaubs  der  Eisenhohöfen  (Leuchs) 
104,  IM, 

Jones,  By  Loslichkeit  des  Xanthins  in  verdünnter  Salzsäure,  104, 
Is odiila (säure  (Mal in)  105,  ^ÜL 

Isomerie,  Untersuchungen  Uber  dies.  (Oppenheim)  104,  238. 
Isophloretinsäure  (Rochleder)  104,  39S. 
Isophloridzm  (v.  Denis.)  104,  397. 

Itacolumit  (Articulit),  Versuche  mit  de  ms.  (Wetherill)  103,  377. 
Ittnerit,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  108,  2'JO. 

K. 

Kämmerer,  II. j  Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen 
mit  organischen  Säuren,  103,  1  SS. 

Kaffeesäure,  Darstellung  ders.  (Hlasiwetz)  103,  iL 

Kali  in  alkalischen  Lösungen,  eine  in  technischen  Laboratorien  ver- 
wendbare Bestimmungsraethode  dess.  (Bolley)  103,  495  ;  salpeter- 
saures, Bildung  dess.  im  Nordwesten  von  Ostindien  (Palm er)  105, 
207  ;  schwefelsaures  und  chromsaures ,  Löslichkeits Verhältnisse  ders. 
(v.Hauer)  108,  118;  tiberjodsaures  (Rammeisberg)  103,  285; 
übermangansaures  s.  übermangansaures  Kali. 

Kalium,  Uber  saures  äpfelsaures  (Kämmerer)  103,  190 ;  — ,  Thallium, 
Cäsium  und  Rubidium,  Beiträge  zur  Isomerie  ders.  (Werth er) 

104.  im 

Kaliumantimonfluorid  (M  a  r  i  g  n  a  c)  105.  350. 
KaUumarsenfluorid  (v.  Dems.)  105,  357. 
KaUumarsenoxyfluorid  (v.  Dems.)  105,  357. 
Kalium-Cadmiumeiseucyanür  (Hermann)  104,  5Ö2. 
Kaliumeisencyanür,  : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn 

iL  Ghapman)  104,  369;  ::  Chloressigäther  (Loew)  105,  132. 
Kalium- Mangancyanid  (Eaton  u.  Fi tt ig)  105, 
Kalium-Mangancyanür  (v.  Dens.)  105,  12, 

Kaliumniobfluorid,  Zusammensetzung  dess.  (Ii ermann)  103,  131. 
.  KaUum-Palladiumchlorid  (C  r  o  f  t)  104, 

Kaliumpropylenplalinchlorür  (Birnbaum)  104,  3S1. 
Kaliumtetrachlorhydrochinon  (Gräbe)  105,  24. 

Kalk,  arsensaurer  (Salkowski)  104,  154 ;  Uberjodsaurer  (Ramm Ols- 
berg) 104,  43A 


Google 


Register. 


501 


Kalkthongranat,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  297. 
Kenngott,  A.,  alkalische  Reaction  einiger  Minerale,  103,  289. 
Ketone  aus  CuH4n+|Br  (Linnemann)  103,  lÄfi. 
Kieselfluorcäsium  (Preis)  103,  410. 

Kieselfluorkalium  y  Studien  über  dass.  (Stolba)  103,  396 ;  ::  Salmiak 
beim  Erhitzen  (v.  Denis.)  103,  404 ;  : :  Magnesia  beim  Kochen  (v. 

•  Denis.)  103,  4M ;  : :  kohlensaurer  Kalkerde  beim  Kochen  (v.  Dems.) 
103,  4M. 

Kieselsäure,  neue  krystallisirte Modifikation  ders.  (vom  Rath)  104,459. 
Kieserit,  Uber  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter  Abraumsalzes 

(Grüneberg)  104, 14& 
Kirrolith ,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  Trolleit,  S vanbergit,  Westanit, 

Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Klein,  E.  s.  Bauer. 

Knochenkohle,  über  die  bei  der  Zuckerrafßnirnng  angewandte  (Wallace) 
105,  314. 

Knowlton,  W.  J.,  Kyrtolith,  ein  neues  Mineral,  103,  445. 

Kobalt  und  Nickel ,  Auffindung  ders.  in  Erzen  und  den  Chathamit  vom 

Andreasberg  am  Harz  (v.  K  o  b  e  1 1)  104,  3 1  (L 
Kobaltamine,  einige  ders.  (Mills)  105,  344. 

Kobaltchhrür ,  ::  Wasser  und  die  Farbenveränderungen  der  Kobalt- 
oxydulverbindungen in  der  Wärme  (Bersch)  103, 

Kobaltoxydul,  : :  Metalloxyden  (v.  Dems.)  104,  61. 

Kobaltoxydulverbindungen,  Farbenveränderungen  ders.  in  der  Wärme, 
Kobaltchlorür,  : :  Wasser  (v.  Dems.)  103,  252. 

Kobaltsalze,  Reagens  für  dies.  (Tyro)  104,  5JL 

K  o  b  e  1 1 ,  F.  v.,  typische  und  empirische  Formeln  der  Mineralogie,  103, 
150 ;  Auffinden  von  Nickel  und  Kobalt  in  Erzen  und  über  einen 
Chathamit  vom  Andreasberg  am  Harz,  104,  310;  krystallisirter  Spes- 
sartin von  Aschaffenburg  und  Uber  eine  dichte  Varietät  von  Pfitsch, 
105,  195  ;  Almandin  aus  Nord-Columbien,  105,  197. 

Kübrieh,  A.  s.  Fittig. 

König,  J.  s.  Fittig. 

Kohlensäuerling  zu  Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen,  Analyse  dess. 

(Müller)  104,  508. 
Kohlensäure,  Zersetzung  ders.  durch  die  Pflanzen  unter  dem  Einfluss 

verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  (C  a  i  11  e  t  e  t)  105,  61 ;  Reduction 

ders.  zu  Oxalsäure  (D rechsei)  105,.  3  L2. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  in  Graphitsorten  (Gintl)  104,  189. 
Kohlenwasserstoff,  ein  neuer  dem  Aethylen  entsprechender  (G  ei  bei  u. 

Ru ff)  104,  5JÜL 

Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  6nHn + *  (Schorlemme r)  104,  43 ;  der 
Reihe  0nHln+s  (v.  Dems.)  105,  280;  aus  dem  Steinkohlentheer 
(Berthelot)  105^15^  Mittheilungen  über  dies.  (Fritzsche)  10^ 
1 29 ;  Bildung  ders.  in  der  Hitze  (Berthelot)  10^  aük 

K  o  1  b ,  J.,  Untersuchung  des  Chlorkalks,  104,  246. 
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Kolbe,  Uber  künstliche  Bildung  von  Harnstoff,  105,  313. 
Korksubstani,  zur  Kenntniss  ders.  (Sie  wert)  104.  118. 
Korund,  alkalische  Rcaction  dess.  (Kenngott)  103,  304. 
Kostytschef,  P.  u.  Marggraf,  chemische  Zusammensetzung  der  in 

dem  Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation  vorkommenden 

versteinerten  Schwämme,  105,  6JL 
Kreatin,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wank  lyn  u.  Chap- 

man)  104,  afiJL 
Kryotith,  technische  Verwendung  dess.  (El Iis)  104,  1S2. 

KrystaUform  und  chemische  Constitution,  Zusammenhang  ders.  (Dana) 
103,  385. 

Kubaholz ,  fluorescirende  Substanz  aus  dems.  und  Uber  Flnorescenzana 

lyse  (Goppelsröder)  KU,  HL 
Kuhlberg,  A.  s.  Beilstein. 

Kupfer,  Fällung  dess.  durch  unterphosphorige Säure  (Gibbs)  103,  393: 
Fällung  dess.  und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Denis.) 
103,  394 ;  Methode  zur  Titrirung  dess.  (Rtimplor)  105,  193;  fiber- 
jodsaurcs  (Rammelsberg)  104,  431L 

Kupferoxyd,  arsensaures  (S  a  1  k  o  w  s  k  i)  1 04,  lfifi. 

Kupfervitriol  und  die  schwefelsauren  Salze  der  Magnesiagruppe ,  Lös- 

lichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  Hauer)  103,  » 14. 
Kyrtolith,  ein  neues  Mineral  (K n  o  w  1 1 o n)  103,  415. 

L. 

Landolt,  H.,  Analyse  der  Rohrzucker  und  Syrupe,  103,  t. 
Lanthan,  Atomgewicht  dess.  (Zschiesche)  104,  174. 
Lauroxylylsäure  (Fittig,  Köbrich  u.  Zilke)  105,  4iL 
Laxmannit,  ein  neues  Mineral  (N  o  r  d  e  n  s  k  j  ö  1  d)  105,  WA. 
Lea,  0.,  neues  Reagens  für  unterschwefiigsaure  Salze,  103,  411;  Nitro- 

glykose,  105,  im. 
Leber,  Bildung  des  Zuckers  in  ders.  (Eulenburg)  103,  los. 

Leder erit  =  Gmelinit,  Identität  ders.  (Marsh)  105,  5JL 

Legirungen  von  Thallium  und  Magnesium  (Mellor)  103,  50R ;  Verbin- 
dungen des  Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg  (Hiortdahl)  105,  256. 

Legumin  (Ritthausen)  103,  65  iL  193;  aus  Erbsen  (v.  Dems.)  1Ü& 
193;  aus  Linsen  (v.  Dems.)  103,  199;  aus  Wicken  (v.  Dems.)  103. 
201 ;  aus  Saubohnen  (v.  Dems.)  103,  201 ;  aus  Gartenbohnen  (v. 
Dems.)  103,  204;  Gehalt  dess.  an  Phosphorsäure  (v.  Dems.)  lOJL 
209 ;  —  und  Proteinkörper  der  Lupinen  und  Mandeln ,  Zersetzung 
produete  ders.  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  103,  233; 
Einfluss  der  Mineralsalze  der  Samen  bei  der  Auflösung  dess.  (v.Dems.^ 
103,  213, 

Lepage,  Conservirung  des  Schwefel wasserstoffgases,  103,  320. 
L  e  8  i  m  p  1  e ,  C,  Benzolderivate,  103,  Ü£4* 
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Leuchs,  G.,  Salz-  und  Jodgehalt  des  Gichtstaubs  der  Kisenhohöfcn 

104,  186 ;  Werthbestimmung  des  Indigos,  105,  lilL 
Leuchtgas  s.  Steinkohlenleuchtgas. 

Leucit,  alkalische  Reaction  dess.  (K  enngott)  103,  299. 

LeuteokobaUchlorid,  Einwirkung  des  Wassers  auf  dass.  (Mills)  105, 345. 

Lieben ,  Ad.,  Umwandlung  organischer  Chlorverbindungen  in  Jodver- 
bindungen, 104,  59;  Synthese  der  Alkohole  mittelst  gechlorten 
Aethers,  105,  125. 

Li  el  egg,  A.,  Flammenspectra  kohlenstoffhaltiger  Gase,  103,  507. 

Lim p rieh t,  dio  Amine  des  Benzylalkohols,  104,  OL 

Limpri  cht  u.  Schwanert,  Toluylalkohol  und  seine  Abkömmlinge, 

105,  5X 

Lindow,  F.  u.  Otto,  Xylolschweflige  Säure  und  Benzolderivate, 

: :  Chlor,  Kalihydrat,  Wasserstoff  u.  s.  w.,  105,  421. 
Lind  ström,  G. ,  Analysen  von  Spitzbergischen  Gesteinen ,  Hyperit, 

Sphärosidertt,  Ichthyosaurusreste,  105,  318. 
Linnemann,  E.,  Ketone  aus  G„H4n  +  iBr ,  103,  ISO;  Darstellung  der 

Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedern,  104,  51, 
Lionet,  A.  s.  Luynes,  de. 

Lippmann  u.  Longuinine,  Synthese  des  Diäthyltoluen ,  104,  224. 
Lithionit,  alkalische  Reaction  dess.  (K enngott)  103, 
Löslichkeit  des  Kieselfluorkaliums  in  Salzlösungen  (S  t  o  1  b  a)  103,  398. 
Löslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und  ihrer  Gemische  (v.  Hauer) 
103,  114. 

L  o  e  w ,  O. ,  Kaliumeisencyanür  und  Chloressigäther,  Einwirkung  dieser 
auf  einander,  105,  102. 

Löwe,  J.,  Bildung  von  Ellagsäure  aus  Gallussäure,  103,  464 ;  Darstel- 
lung der  Catechusäure  und  deren  Zusammensetzung,  105, 12 ;  Catechu 
und  Catechugcrbsäure,  105,  75. 

Longuinine  s.  Lippmann. 

Luc.  k  ,  Gerbsäuren  ans  Aspidium  filix  mas,  103,  223. 

Ludwig,  E. ,  Vorkommen  des  Trimethylamin  im  Weine,  103,  46; 
s.  Vry,  de. 

Luft ,  über  das  Austrocknen  ders.  in  Räumen,  die  durch  Centralluft- 
heizungsapparate  erwärmt  werden  und  Uber  das  Maass  des  Luft- 
wechsels in  solchen  Räumen  (B o  1 1  e y)  103,  490. 

Lupinen ,  gelbe  und  blaue ,  die  Proteinsubstanz  daraus  (R  i  1 1  h  a  u  s  e  n) 
108, 79 ;  —  und  Mandeln,  Zersetzungsproducte  des  Legumins  und  der 
ProteYnkörper  aus  dens.  (v.  Dems.)  103,  233. 

LuteoUn  (H 1  a  s  i  w  e  t  z)  105,  312. 

Luyne8,V.  de,  Verbindungen  des  Orcins,  105,  3t  1. 

Luynes,  V.  de  u.  Lionet,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate 
des  Orcins,  103j  441, 
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M. 

Maassanalyse.  Allgemeine  Anwendung  der  voluminometrischen  Methode 
(Gibbs)  103,  392;  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  und  verschiedenen 
Flüssigkeiten  (Struve)  105,  424;  Methode  zur  Titrirung  des  Kupfers 
(Rümpler)  105.  193. 

Machromin  (Illasiwetz)  105,  Al'L 

Maclurin,  Fluorescenz  und  Verhalten  dess.  (Goppelsröder)  104,  17 ; 

(Hlasiwetz)  106*  21L 
Magnesia,  schwefelsaure  s.  Kieserit;  überjodsaure  (Ramnielsberg) 

Magnesiaglimmer  (Biotot?),  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngötti 
10a,  M2  u.  303. 

Magnesiagruppe,  schwefelsaure  Salze  ders.  und  Kupfervitriol,  Löslich- 

keirs  Verhältnisse  ders.  (v.  Hauer)  103,  114, 
Magnesium  und  Thallium,  Legirungen  ders.  (M  e  1 1  o  r)  108,  50JL 
Mal  in,  G.,  Filixgerbsäure ,  10^  221j  Isodulcitsäure ,  105,  393;  bot 

Kenntniss  des  Camphers,  105,  396. 
Maly,  R.  L.,  Gallenfarbstoffe,  10^  2M  u.  104^  2Sj  neue  Derivate  des 

Thiosinnamins,  104.  409  u.  105,  1&2. 
Malzauszug  und  Blutkörperchen ,  : :  dem  in  den  Camphenen ,  fetten 

Oelen  u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  (Schönbein) 

105,  222, 

Mandeln,  bittere  und  süsse,  die  Prot  ein  Substanz  daraus  (Ritthausen) 
103,  78 ;  —  und  Lupinen ,  Zersetzungsproducte  des  Legumins  und 
des  ProteYnkörpers  aus  dens.  (v.  Dems.)  103, 

Mangan,  Bestimmung  dess.  als  Pyrophosphat  (Gibbs)  103,  :u)5  ;  Cyan- 
verbindungen  dess.  (Eaton  u.  Fi tt ig)  105,  12* 

Mangansuperoxyd,  ::  Harnsäure  in  der  Wärme  (Wheeler)  103,  383. 

Manganverbindungen  (N  i  c  k  1  e  s)  105,  9. 

Margarit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  290. 

Marggraf,  0.  s.  Kostytschef. 

Marignac,  metallisches  Niobium  und  Tantal,  104,  426;  einige  Doppel* 

salze  des  Antimon-  und  Arsenfluorids,  105,  355. 
Marsh,  0.  C,  Identität  des  Gmelinits  und  Ledererits,  105,  56. 
Matthiessenu.  Foster,  chemische  Constitution  des  Narco  ti  ns  und 

seiner  Zersetzungsproducte,  105,  277. 
Meconin,  Einwirkung  von  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dass. 

(Matthiessenu.  Foster)  105,  278. 
Mellor,  S.,  Thallium-  und  Magnesium-Legirungen,  103,  508. 
Melonü  und  Allait,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  243- 
Melopsit  (Goppelsröder)  105,  12fL 
Menaphtoxylamid  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  7JL 
Menaphtoxylchlorid  (v.  Denis.)  104,  73. 
Menaphtoxylnaphtylamid  (v.  Dems.)  104,  73. 
Menaphtoxylphenylamid  (v.  Dems.)  104,  73. 
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Mcnaphtoxylsäure ,  Uber  dies,  und  deren  Verbindungen  (Hofmann) 
104,  üü;  Aethyläther  ders.  (v.  Denis.)  104,  14;  Anhydrid  ders.  (v. 
Denis.)  104,  14. 

Menaphtylamin  (v.  Dems.)  104,  487. 

MercuridUn,  ein  neues  Alkaloid  (Reich ar dt)  104,  301 ;  Salze  dess. 

(v.  Dems.)  104!  304. 
Mercuricdinchlorid  (v.  Dems.)  104,  307. 

Metalle,  Verschlucken  von  Gasen  durch  dies.  (Graham)  105,  2H3. 
Metapectinsäure,  vorläufige  Notiz  Uber  dies,  aus  Zuckerrüben  (S  c  h  c  i  b  1  e  r) 
108,  45A 

Meteor  eisen  von  Mexiko,  Analyse  dess.  (Smith)  105,  8. 

Meteorit  von  Pultusk,  Analyse  dess.  (Werth er)  105,  1;  (Wawnikic  - 

wicz)  105,  5. 
Meteoriten  (D  a  u  b  r  6  e)  105,  fL 
Methenyldiphenyldiamin  (Hofmann)  103,  281. 
Methyläihylhamstoff,  geschwefelter  (v.  Dems.)  104,  SO. 
Methyläthylsulf ocarharnid  oder  geschwefelter  Methyläthylharnstoff  (v. 

Dems.)  104  SIL 
Methylaldehyd,  zur  Kenntniss  dess.  (v.  Dems.)  108,  24  0. 
Methylallyl,  Synthese  dess.  (Würtz)  104,  244. 
Methylnormeconin  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  27S. 
Methykiornarcotm  (v.  Dens.)  105,  280 
Methylnoropiansäure  (v.  Dens.)  105,  277. 

Methyloxyd,  salpetersanres,  : :  Amyloxyd-Natron  (Chapmanu. Smith) 
104,  352, 

Methyloxyd- Natron,  : :  salpetrigsaurem  Amyläther  (v.  Dens.)  101,  MÜ ; 

: :  salpetersaurem  AmylKther  (v.  Dens.)  104,  350. 
Methylsalicylhydrür,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254. 
Methylsenf  öl  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  8 1  u.  105,  2ftL 

Melhylstrychninjodür ,  ::  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wan- 

klyn  u.  Chapman)  104,  3_£<L 
Methyluntergallussäure  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  278. 
M i  1 1  s ,  E.,  Kobaltamine,  105*  344. 

Mimotanniretm  und  Mimotannihydroretin  (Löwe)  105,  94* 
Mineralanalysen,  neues  Verfahren  bei  dens.  (Clarke)  105,  246; 
Achtaragdit  und  Garantin  (Hermann)  104,  179 ;  Aeschynit  (v. 
Dems.)  105,  321j  Allait  (Genth)  105,  249j  Alraandin  aus  Nord- 
Columbien  (v.  Kobell)  105i  |Wj  Attakolith  (Blomstrand)  105, 
339;  Augelith  (v.  Dems.)  105,  339 ;  Berlinit  (v.  Dems.)  105,  33S  ; 
Bernhardtit  (Genth)  105,  252;  Boulangerit  (v.  Dems.)  105  ,  253; 
Brochantit  (v.  Dems.)  105,  253 ;  Calaverit  (v.  Dems.)  105,  250; 
Chathamit  (v.  K o b e  1 1)  104,  315 ;  Chromeisensteine  (Clouct)  105, 
255  ;  Zusammensetzung  der  Columbite  (Hermann)  108,  121;  Corn- 
wallit  (Church)  105j  191j  Cosalit  (Genth)  105,  251;  Enargit. 
Jainesonit  und Tetrahydrit  (Burton)  105, 58 ;  Epiphanit,  Eisennickel- 
sulfuret  und  Gersdorfht  (Amoibit,  Nickelarsenglanz)  (Igelström) 
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104,  103  ;  Gold  vom  Clogau-Qnarzgang  No.  2  in  Wales ,  Waschgold 
vom  Mawddach-FIuss  bei  Gwynfynydd  und  Polytelit  (Weissgültigerz) 
(Forbos)  104,  61 ;  Hessit  (Genth)  105,  248;  Hyperit  (Lind- 
ström) 105,  318 :  Ichthyosanrusreste  (v.  Dems.)  105,  318;  Kirrolith 
(Blomstrand)  105,  339;  Laxmannit  (Nordenskj öld)  105,  333 ; 
Ledcrerit  —  Gmelinit  (Marsh)  105,  56^  Helonit  (Genth)  105,  243; 
Melopsit  (Goppelsröder)  105,  126^  Montanit  (Genth)  105,  251; 
Näsomit  (Blomstrand)  10&i  34]j  Nullabergart  (Ekman)  105,  300; 
Osteolith  (Church)  104i  &8i  Pctzit  (Genth)  105,  248;  versteinerte 
Schwämme  aus  dem  Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation 
(Kosty  tschef  u.  Marggraf)  105,  03.;  gediegen  Silber  von  Kongs- 
berg  (Hiortdahl)  105, 256 ;  Spessartin, krystallisirter,  von  Aschaffen- 
bürg  und  eino  dichte  Varietät  von  Pfitsch  (v.  K  o  b  e  1 1)  105,  195; 
Sphärosiderit  (L i  n  d  8 1 r  ö  m)  105,  318;  Süsse xi t  (B  r  u  s  h)  105,  319; 
Svanbergit  (Blomstrand)  105,  3_4ö;  Sylvin  von  Kalusz  (Ts  che  r- 
mak)  108,  250j  Tantalit  von  Kimito  (Hermann)  108,  424;  Tephroit 
(Mixter)  105,  317;  Tetradymit  (Genth)  105j  252;  Tetrahedrit 
(v.  Dems.)  105,  253;  Thomson it  von  der  Seisser  Alpe  (Haushofer) 
103,  305;  Trolleit  (Blomstrand)  105,  338;  Tschewkinit  (Her- 
mann) 105,  332;  Turgit,  die  natürlichen  Eisenoxydhydrate  (Bod- 
man) 108  ,  383;  Westanit  (Blomstrand)  105,  341 ;  Whitneyit 
(Genth)  105,  248^  Willemit  (Mixter)  105,  317  ;  Wilsonit  (Root) 

105,  128. 

Minerale,  alkalische  Rcaction  einiger  —  (Kenngott)  108,  2ML 

Mineralien,  neue;  Kyrtolith  (Knowlton)  103,  445 ;  Silicoborocalcit 
(How)  104,  445j  Tridymit  (vom  Rath)  104,  460j  Sussexit  (Brusb) 
105,  319;  Laxmannit  (Nordenskj öld)  105,  333;  neue  schwedische 
Mineralien,  Berlinit,  Trolleit,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith  und 
Westanit  (Blomstrand)  105,  337. 

Mineralwässer,  Analysen  ders.  Mineralquelle  zu  Niederselters  (Frese- 
nius) 103,  321  ;  Mineralquelle  zu  Fachingen  (v.  Dems.)  103,  425 ; 
Mineralwasser  von  Harrogate  (Muspratt)  103,  446;  Schwefelquelle 
zu  Oberdorf  im  Algäu  (Buchner)  104,  360 ;  Kohlensäuerling  zu 
Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen  (Müller)  104,  508;  gypsreichc  Quelle 
auf  dem  Gute  Dürenberg  bei  Langenbrück  (Goppelsröder)  1 05, 1 2JL 

Mixter,  W.  G.,  Willemit  und  Tephroit,  105,  317. 

Molybdänsaure  Salze  und  Fluoxymolybdate  (Delafontaine)  104, 
423;  (üllik)  105,  4M, 

Monamine,  Uber  die  aus  den  Aldehyden  sich  bildenden —  (Schiff) 
105,  134, 

Monobromgallussäure  (Grimaux)  104,  227. 
Monobromoxybenzylbisulfür  (Otto  u.  v.  Grub  er)  104,  10.L 
Motwbromoxyphcnylbistdfür  (Otto)  105,  5iL 
Monobromphenylpropionsäure  (Glaser)  103,  185. 
Monobromzimmtsäure,  «  und  ß  (v.  Dems.)  103,  1S3  u.  184. 
Monobutyrylphloroglucin  (Grabowski)  103,  227. 
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Monochlorhioxychinonsulfosäurc  (Grabe)  105,  3JL 

Motiochlortoluol  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104j  22k 

Mononitrochlorbenzol,  ein  Isomer  dess.  (Lesimple)  103,  365. 

Mononitrotetrachlorbenzol  (v.  Dems.)  103,  375. 

Moniamt,  Analyse  dess.  (G  e  n  t  h)  105,  251. 

Morin,  Flnorescenz  dess.  (Goppelsröder)  104,  12. 

Morphin, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 

man)  104, 369 ;  : :  Zink-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  Platinsalzen  (Skey) 

105, 421L 

Müller,  A.,  dialytische  Lösung  von  Casein-Amylum,  103, 49 ;  Chrom  o- 

merrie  der  Oberflachenfarben,  104,  L. 
Müller,  G.,  Analyse  des  Kohlensäuerlings  zu  Biloves  boi  Nachod  in 

Böhmen,  104i 

Mulder,  E.,  Sulfocarbamin  säure  und  einige  ihrer  Salze,  103,  IlfL 
Muscovit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  302. 
Musculus  Hydrate  der  Zinnsäuro,  104,  229. 

Muspratt,S.,  Analyse  eines  Mineralwassers  von  Harrogate,  103, 446. 

N. 

Näsumil,  Wcstanit,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augclitb,  Berlinit 

Trolleit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105j  331. 
NaphtaUdm,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u. 

Chapman)  104,  Sfik 
Naphtalmhydrür  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  105,  liL 

Narcotm,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104,  369;  Wirkung  von  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf 
dass.  (Matthiessen  u.  Foster)  105  ,  279;  ::  Quecksilber  (Skey) 
105,  420;  —  und  seine  Zersetzungsproducte ,  chemische  Constitution 
ders.  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  277. 

Natriumantimonfluorid  (M  a r  i  g n  a c)  105,  356. 

Natrium-Mangancyanid  und  Mangancyanür  (Eaton  u.  Fi ttig)  105,  LL 

Natroüth,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  290. 

Natron,  arsensaures  (Salkowski)  104,  129* 

Nephelin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  3ÜÜ. 

Neuhof,  E.,  einige  Derivate  des  Parachlorbenzylalkohols,  105,  113. 

Neurin,  Synthese  dess.  (Würtz)  105,  407;  Identität  des  künstlichen 

und  natürlichen  (v.  Dems.)  105,  409. 
Nickel  und  Kobalt,  Uber  das  Auffinden  ders.  in  Erzen  und  Uber  einen 

Chathamit  vom  Andreasberg  am  Harz  (v.  K  o  b  e  1 1)  104,  310. 
Nicklös,,!.,  Manganverbindungen,  105,  9. 

Nicotin,  : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104,  369^  : :  Zinksalz,  : :  Zinn-Quecksilber  (Skey)  105,  420 ; 
: :  Eisenrhodanid  und  Platinsalz  (v.  Dems.)  105,  421* 

Niederselters,  chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle  zu  —  (Frese- 
nius) 103,  321, 
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Niobalutnhuum  (M  a  r  i  g  n  a  c)  104,  42S. 

Niobige  Säure ,  Darstellung  ders.  und  Zusammensetzung  des  daraus  er- 
haltenen Kaliumniobfluorids  und  das  Atomgewicht  des  Niobiums 
(Hermann)  103,  LH  u.  14JL 

Niobium,  Bestimmung  des  Atomgewichts  dess.  (v.  Denis.)  103,  131 ; 
—  und  Tantal,  metallisches  (Marignac)  104,  42fi. 

Nitrate,  Umwandlung  ders.  in  Nitrite  durch  Conferven  und  andere  orga- 
nische Gebilde  (S  ch  ö  n  b  e  i  n)  105,  20& 

Nitrite,  neue  Reihe  von  Isomeren  ders.  (Hof mann)  103,  257 :  neue, 
der  Fettsäurereihe  (Gautier)  105,  413, 

Nitrobittermandelöl  (B e i  1 8 te in  n.  K u h  1  b e rg)  104,  290. 

Nitrodichlorbenzol  (L  e  s  i  m  p  1  e)  108,  3jß& 

Nitrodracdthylchlorür  (Grimaux)  103,  3_fi2. 

Nitroglycerin,  zur  Kenntniss  dess.  (Tilberg)  105, 

Nitroglykose  (Lea)  105,  191. 

Nitrosulfotoluolamid  (Otto  u.  v.  Gruber)  104,  102. 

Nitrosidfotolnolchlorür  (v.  Dens.)  104,  10_2. 

Nitrothionessal  (Fleischer)  104,  4L 

Nitrotoluolschweflige  Säure  (Otto  u.  v.  Gruber)  104,  103. 

Nordens kj  öld,  A.  E.,  Laxmannit,  ein  neues  Mineral,  105,  333. 

Nulldbcrgart  Schwedens  (Ekman)  105,  300. 

o. 

Oblaten,  gefärbte,  Giftigkeit  ders.  (G o p  p  e  1 8  r  6*  d  e  r)  105,  121. 

Oelfarbenanstrich ,  Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhaftenden  —  vor- 
zubereiten (Böttger)  103j  312. 

Opiansditre,  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dies. 
(Matthiessen  u.  Foster)  105,  277. 

Oppenheim,  A.,  Untersuchungen  über  Isomerie,  104,  23JL 

Orcm,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate  dess.  (deLuynes  u. 
Lionet)  103,  447;  Verbindungen  dess.  (de  Lnynes)  105,  31 1 . 

Orthoklas,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  300. 

08er,  J.,  ein  Alkaloid  als  Product  der  Alkoholgährung,  103,  192. 

Osteolilh,  Zusammensetzung  dess.  (Church)  104,  5& 

Otto,  R.,  Bichlorsulfobenzid,  104,  127 ;  Wasserstoff ::  Benzoglykol- 
säure,  104,  502;  Untersuchung  der  Fischgalle,  104,  503;  einige 
Benzol-  und  Toluol-Abkömmlige,  105,  49;  s.  a.  Lindow. 

Otto,  R.  u.  v.  Gruber,  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen,  104,  58;  toluolschweflige  Säure,  104,  10JL 

Oxalsäure,  Reduction  ders.  (Claus)  104  ,  500;  Bildung  ders.  durch 
Reduction  der  Kohlensäure  (Drechsel)  105,  312. 

Oxalylallylphenylcarbamid  (Maly)  105,  183. 

Oxalylphenylthiosinnamin  (v.  Dems.)  105,  182. 

Oxdiylsulfocarbonylallylhamstoff  =  Oxalylthiosinnamin  (v.  Dems.'» 
104,  411, 
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Oxalylthiosinnamin,  EinwirkungvonBaryumsuperoxydauf  dass.  (Maly) 
104,  412 ;  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  dass.  ( v.  Denis.  )  104,  418. 
OxalyUolyUhiosinnamin  (v.  Dems.)  105,  182. 
Oxanilsäure,  zur  Kenntniss  ders.  (C 1  a  u  s)  lOtt,  hl 
Oxycamphin-  oder  Hydrophoronylsäure  (Wheeler)  105,  41* 
Oxycampher  (v.  Dems.)  105,  48  u.  310. 
Oxyphenylbisulßr  (Otto)  105,  49. 

Ozon,  Nachweis  dess.  in  atmosphärischer  Luft  (Andrews)  104,  55 ; 
Verhalten  einiger  organischer  Materien  (Malz,  CaseYn,  Leim  etc.)  zu 
dems.  (Schönbein)  105,  23JL 

p. 

Palladiumcyanür,  ammoniakalisches  (Cr oft)  104,  04. 
Palladium-Verbindungen  (v.  Dems.)  104,  64. 

Palmer,  W.  J.,  Salpeterbildung  im  Nordwesten  Ostindiens,  105,  297. 
Pankreas,  Einwirkung  dess.  auf  Fette  und  Stärkemehl  (Do bell} 

104,  443* 

Pankreatin  (v.  Dems.)  104,  445. 

Papaverin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 

man)  104,  369. 
Parabrombenzoisäure  (F  i  1 1  i  g  u.  K  ö  n  i  g)  104,  4JL 
Para-Chloralphatoluylsäure  (Neuhof)  105,  174 ;  Amid  ders.  (v.  Dems.) 

105,  177. 

Parachlor-Benzaldehyd  (B  e  i  1  s  t e  i  n  u.  K  u  h  1  b  e  r g)  104,  202. 
Para-Chlorbenzot-Aldehyd  (v.  Dems.  105,  IIS. 
Parachlorbenzoisäure  (v.  Dens.)  104,  293. 
Para-Chlorbenzoe-Sulfaldehyd  (v.  Dens.)  105,  LSQ. 
Para-ClUorbenzyl,  essigsaures  (N  e  u  h  o  f)  105,  17:4. 
Para-CMorbenzylalkohol  (Beilstein'u.  Kuhlberg)  105,  172;  einige 

Derivate  dess.  (Neuhof)  105,  173. 
Para-Dichlorbenzoisäure  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  285. 
Para-Dichlorbenzylalkohol  (v.  Dens.)  105,  178. 
Para-Dinilrobenzylalkohol  (v.  Dens.)  105,  179. 

Paraffin,  einige  neue  Eigenschaften  dess.  und  die  Paraffinbäder 

(Bolley)  103,4m 
Para-Nilrobenzyl,  essigsaures  (Beilsteiau.  Kuhlberg)  105,  IftL 
Para-Nürobenzylalkohol  (v.  Dens.)  105,  169. 
Pectmkörper,  Notiz  über  dies.  (Röchle der)  103,  242* 
P  e  d  1  e  r ,  A .,  isomere  Valeriansäuren,  104,  382. 
Pennm,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2JLL 
Perkin,  W.,  Verhalten  der  wasserfreien  Essigsäure  zu  einigen  Hydrüren, 

104,  4M;  Cumarin  und  dessen  Homologen ,  104,  all;  zwei  Benzyl- 

salicylabkömmlinge ,   Benzylsalicylhydrür  und  Benzylsalicylsäure, 

104,  3  IS. 

Perkin  u.  üuppa,  Constitution  der  Glyoxy lsäure,  104,  4ü<i. 
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Poris,  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pigmenten,  105,  2&L. 

Petzü  und  Hessit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  248* 

Pflanzen,  Einfluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  auf  die  Zersetzung 

der  Kohlensäure  durch  dies.  (C  a  i  1 1  e  t  e  t)  105,  61. 
Pflanzencasein  oder  Legumin  (Ritthausen)  103,  65,  193,  273. 
Pflanzensamen ,  chemische  Eigenschaften  ders.  (Schünbein)  105,  211 
Pheüylalkohol  (S  i  e  w  e  r  t)  104.  121* 
Phenclyldisulfonsäure  (S  t  ä  d  e  1  e  r)  103,  ML 
Phenole,  zur  Kenntniss  ders.  (Dusart)  104,  22^. 
Phenylbisulfür  (Otto)  105,  5J, 

Phenylschwe/elsäurey  Constitution  ders.  (Städeler)  103,  97. 
Phenylsäurcy  Darstellung  der  krystallisirten  (B  i  c  k  e  r  d  i  k  e)  104,  5JL 
Phenylensul/bnsäure  8.  Phenylschwefelsäure. 
Phipson,  Vorkommen  des  Columbit  im  Wolfram,  103,  44B. 
Phlobaphene,  Gerbsäuren,  Glucoside  und  Harze,  Beziehungen  ders. 

(Hlasiwetz)  105,  3Ü1L 
PMoroglucin  (v.  Dems.)  105,  3JÜ 
Pfioronylsäure  ( W  h  e  e  1  e  r)  105,  4iL 

Phosphor  säure,  Amide  ders.  (Gladstone)  105, 290 ;  Bestimmung  ders. 
mit  Wismut  Ii  ni  trat  (Adriaansz)  105,  320 ;  — und  Stickstoff,  Be- 
stimmung ders.  in  Düngemitteln  (Baudrimont)  108,  25H. 

Physikalische  Chemie.  Zusammenhang  zwischen  Rrystallform  nnd  che- 
mischer Constitution  (Dana)  103,  385. 

Physiologische  Chemie.  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  Uber  das  Verhalten  desselben  in  einigen  Verbindungen 
(Briicke)  104,  478;  Beschaffenheit  des  Bluts  nach  einer  Vergiftung 
mit  Blausäure  (Buchner)  104,  338;  Einwirkung  der  salpetrigsauren 
Salze  auf  das  Blut  (Gamgee)  105,  287 ;  Bestimmung  von  Jod  im 
Harn  (Stru  ve)  105,  424;  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pig- 
menten (Perl  »)  105,  2hl ;  Untersuchung  der  Galle  von  Bellone  vuhj. 
(Otto)  104,  503 ;  Untersuchungen  über  die  Gallenfarbstoffe  (Maly) 
103,  2M  u.  104,  28j  (Thudichum)  104,  l&Sj  Gallenpigmente  und 
Harnpigmente  ( J a  ff  e)  104,  401 ;  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette 
und  Stärkemehl  (D  o  b  e  1 1)  104,  443 ;  neue  Beobachtung  der  Bildung 
von  Schwefelarsen  in  der  Leiche  einer  mit  arseniger  Säure  Vergifteten 
(Buchner)  104,  366;  Ursprung  des  Uromelans  und  die  physiolo- 
gische und  pathalogische  Bedeutung  dess.  (Thudichum)  104,  278; 
zur  Frage  über  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  (E  u  1  e  n  b  u  r  g)  103, 1 08. 

Pigmente,  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  dens.  (Perls)  105,  281 ;  der 
Galle  (Maly)  103,  2hA  u.  104,  28j  (Thudichum)  104,  193j  —  und 
des  Harns  (J äffe)  104,  4M;  (Thudichum)  104,  25JL 

Pikrammsdurc,  : :  Salpetersäure  (Stenhouse)  104,  256. 

Pikrinsäure,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  und 
Chapman)  104,  ilüL 

Piperidin,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  2filL 

Piperin, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  369. 
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Polytelit  (WeiBBgiiltigerz,  Silberfahler/),  Analyse  dess.  (Forbes) 

104,  62. 

Pool,  Bereitung  explosiver  Gemenge,  104,  319. 

Präcipitat,  Verfälschung  des  weissen  —  (Barnes)  104,  58. 

Preis,  K.,  Kieselfluorcäsium,  103,  410. 

Pseudocumol  (Fi  tt .ig)  105,  176. 

Pteritannsdure  und  Tannaspidsäure  (Luck)  103,  223. 

Purpureokobaltchlorid ,  Einwirkung  des  Wassers  auf  dass.  (Mills) 

105,  aiß. 

Pyrophosphamidsäure  (G 1  a  d  s  t  o  n  e)  104,  347. 
Pyrophosphor  säure,  die  Amide  ders.  (v.  Dems.)  104,  347. 
Pyrophosphodütmidsäure  (v.  Dems.)  104,  348. 
Pyrophospholriamidsäurc  (v.  Dems.)  104,  34JL 

Q. 

Quercetin  (Hlasiwetz)  105,  aftL 

R. 

Rammelsberg,  Zusammensetzung  der  Uberjodsauren  Salze,  103, 

218  u.  104,  434. 
Ratanhiagerbsäwe  (Grabowski)  103,  213. 
Ratanhiaroth  (v.  Dems.)  103,  22Ü. 

Rath,  G.  vom,  eine  neue  krystallisirte  Modification  der  Kieselsäure, 

104,  45fl. 

Reboul,  £.,  Polymere  des  Valerylen,  104,  242, 
R  e  i  c  h  a  r  d  t ,  £.,  Mercurialin,  104,  ML 

Reindel,  Fr.,  Hatchettsbraun  und  Uber  das  Trinatriumkaliuinferro- 
cyanür,  103,  lfifi. 

Rembold,  0.,  einige  Gerbsäuren,  103,  217 ;  Gerbsäure  aus  der 
Granatwurzelrinde,  103,  229 ;  Bestandteile  der  Tormentillwurzel, 

105,  389. 

Reynolds,  Spectralreactionen  einiger  Farbstofflösungen,  105,  3fts. 

Rhamnetm  (Stein)  105,  lüL 

Rhamnin  (v.  Dems.)  105,  102. 

Rhamn infermeii t  (v.  Dems.)  105, 

Rhamtiing erb stoff  (v.  Dems.)  105,  101. 

Rhamnmgummi  (v.  Dems.)  105,  WL 

Rhamnus- Beeren,  Farbstoffe  ders.  (v.  Dems.)  105,  97. 

Rhodium  (Bimsen)  105,  350. 

Richters,  EM  Feuerbeständigkeit  der  Thone,  104,  191. 

RitthauBen,H^  PflanzencaseTfn  oder  Leguuiin ,  103,  (i^  liDu  273; 
Legumin  aus  verschiedenen  Hülsenfrüchten,  103,  193 ;  Gehalt  des 
Legumins  an  Phosphorsäure,  103,  209 ;  Zersetzungsproducte  des 
Legumins  und  des  ProteYnkOrpers  aus  Lupinen  und  Mandeln  beim 
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Kochen  mit  Schwefelsäure,  103,  233 ;  Glutansäure ,  das  Zersetzungs- 
product  der  Glutaminsäure  durch  salpetrige  Säure,  103,  2Ü1L 

Rochleder,  Fr.,  Notiz  Uber  die  Pectin korper ,  103,  242 ;  Bestand- 
theile  der  Blätter  der  Rosskastanie ,  104,  3&ü ;  Aesculin  und  Aescu- 
letin,  104,  388 ;  Kapseln  der  Rosskastanienfrüchte ,  104,  392 ;  Iso- 
phloridzin,  104,  397 ;  Abietit,  eine  Zuckerart  aus  den  Nadeln  von 
Abtes  pectinata,  105,  63 ;  Nadeln  der  Abies  pectinata,  105,  L2JL 

Rod  well,  G.  F.,  Ammoniak  : :  Bleisulfat,  103,  WL 

Roheisen,  Bestimmung  des  Schwefels  in  dems.  (G  i  n  1 1)  105,  IM. 

Rohrzucker,  Bestimmung  der  Salze  in  dens.  (Landolt)  103,  15; 
: ;  Wasser  und  verschiedenen  neutralen  Salzlösungen  (C 1  a  s  e  n)  103, 
449 ;  —  und  Syrupe,  Analyse  ders.  (Landolt)  108,  L 

Romilly,  de,  Bildung  von  Cyan,  103,  382. 

Root,  E.  W.,  Analyse  des  Wilsonits,  10&j  128. 

Rosanilin,  essigsaures,  ::  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wan- 

klyn  u.  Chapman)  104,  äüiL 
R  o  s  c  o  e ,      Vanadin,  104,  429. 

Roseokobaltchlorid  oder  a-Pentammoniumchlorid  (Mills)  105,  347. 
Rosolsäure,  Versuche  mit  käuflicher  — ,  dem  sogenannten  Aurinkuchen 

(Adriani)  105,  ai& 
Rosskastanienfrüchte,  Kapseln  ders.  (Rochleder)  104,  3Ü2. 

Rosskastanie,  einige  Bestandteile  der  Blätter  ders.  (v.  Dems.)  104,  355. 

Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  für  chemische  Industrie  in 
Mainz  (Fresenius)  103,  86 \  Spectralreactionen  des  weingeistigen 
Auszugs  dess.  (Reynolds)  105,  360. 

Rubidium ,  Cäsium ,  Kalium  und  Thallium ,  Beiträge  zur  Isomerie  ders. 
(Werther)  10^  118. 

RUmpler,  A.,  Methode  zur  Titrirung  des  Kupfers,  105,  1 93. 

Ruff,  8.  Geibel. 

Rutil,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  3 04. 

s. 

Saccharimeter ,  Verwendung  des  von  Soleil,  Ventzke  und  Wild  zur 
Bestimmung  des  Rohrzuckers  und  Invertzuckers  (Landolt)  103,  3. 
Sahcylhydrür,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (P  e  r  k  i  n)  104,  251* 

Salkowski,  IL,  neue  Bestimmungsraethode  des  Wismuths  und  einige 

arsensaure  Salze,  104,  129. 
Salpeterbildwig  im  Nordwesten  Ostindiens  (Palm er)  105, 
Salpetersäure,  Bestimmung  ders.  in  Trinkwässern  (Chapman)  104, 

253;  ::  Pikraminsäure  (Stenhouse)  104  ,  256;  —  und  salpetrige 

Säure,  Uber  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  bezüglich  der  Bestimmung 

ders.  in  natürlichen  Gewässern  (Ho Hey)  103,  489. 
Salzlösungen,  übersättigte,  Ursache  der  Erstarrung  ders.  (Baumhauer) 

104,  419, 
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Sauerstoff,   thätiger,   Vorkommen  dess.  in  organischen  Materien 

(Schönbein)  105,  19S. 
Sauerstoff  gas ,  leichte  Gewinnungsweise  eines  chemisch  reinen  (Bött- 

ger)  103,  316. 

Saussttrit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  294. 
Scheibler,  C,  vorläufige  Notiz  über  die  Metapectinsäurewius  Zucker- 
rüben, 103,  45& 
Schellack,  : :  Rhodanquccksilber  (Böttgcr)  103,  all. 
Schell  er,  L.,  schwefligsaure  Alkali-Uranoxydverb.,  104,  ML 
Schenk  s.  Wanklyn. 

Schiff,  IL,  aus  den  Aldehyden  sich  bildende  Monamine,  105,  Ü±L 

Schneider,  R.,  Cyansilber  : :  Schwefelchlorür,  104,  83. 

Schönbein,  C.  F.,  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstoffs  in  orga- 
nischen Materien,  105,  198;  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Conferven  und  andere  organische  Gebilde,  105,  208 ;  einige  che- 
mische Eigenschaften  der  Pflanzensamen,  105,  214;  empfindlichstes 
Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd ,  105,  218;  Malzanszug  und  Blut- 
körperchen ,  : :  dem  in  den  Camphencn ,  fetten  Oelen  u.  s.  w.  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstoff,  105,  223 ;  Aldehyde,  : :  gewöhnlichem 
Sauerstoff,  105,  22£;  einige  organische  Materien,  : :  Ozon,  105,  2M; 
Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethcrs,  105,  232 ; 
eigentümliche  Bildungsweise  der  Ameisensäure,  105,  2 10 ;  einige 
Angaben  über  das  Wasserstoffsuperoxyd,  105,  24_L 

Schorlcmmer,  0.,  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  €nHn4g,  104,  43 ; 
—  der  Reihe  €nH2n  H1,  105,  280;   Caproylalkohol  aus  Ricinusöl, 

105,  im 

Schunck,  E.,  krystallisirte  Fettsäure  und  oxalursaures  Ammoniak  im 
Urin,  lOSj  ßlL 

Schwämme,  versteinerte,  chemische  Zusammensetzung  ders.  aus  dem 
Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation  (Kostytschefu. 
Marggraf)  105,  üIL 

Schwanert  s.  Limpricht. 

Schwarzenbach,  Verhältniss  des  Albumins  zum  Cascin,  103,  5jL 
Schwefel,  Bestimmung  dess.  in  organischen  Substanzen  (Otto  u. 

v.  Gruber)  104,  5S;    Bestimmung  dess.  im  Roheisen  (Gintl) 

105,  LLL 

Schwefelarsen,  Bildung  dess.  in  der  Leiche  eines  mit  arseniger  Saure 

Vergifteten  (B  u  c  h  n  e  r)  104,  afifi. 
Schwefelchlorür, : :  Cyansilber  (Schneider)  104,  8JL 
Schwefclcyanäthyl ,  ::  Wasserstoff  in  conditione  nascendi  (Hof mann) 

105,  268;  : :  Wasser  und  Chlorwasserstolisäure  (v.  Deins.)  105,  272; 

: :  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105,  274. 
Schwefelcyanivassersioffäthcr,  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren 

ders.  (v.  Dems.)  105, 2äl ;  Isomerien  in  der  Reihe  ders.  ( v.  Dems.)  104,25* 
Schwe feleyanwasserstoff säure ,  : :  Wasserstoff  in  conditione  nascendi 

(v.  Dems.)  10^  2lL 

Jonrn.  f.  prnkt.  Chemie.   CV.  ä3 
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Schwe felcyanwasser Stoff "säure- Aether ,  Isomcrien  in  der  Reihe  de«. 

(Hofmann)  104,  75, 
Schwefelquelle  zn  Oberdorf  im  Algäu,  chemische  Untersuchung  des 

Wassers  ders.  (Buch n er)  104,  3fifl. 
Schwefelfcasserstoffgas,  sehr  auffallendes  Verhalten  verschiedener  Stoffe 

zu  dems.  (Böttger)  103,  3oS ;   Conservirung  dess.  (Lepage) 

103,  320* 

Seide,  der  Sitz  der  hygroskopischen  Eigenschaft  ders.  (Bolley)  103. 

471 ;  Beschwerung  ders.  (Goppelsröder)  105,  117. 
Seifenwurzelrinde  s.  Guillayrinde. 
Senföl  der  Aethylreihe  (H  o  f  m  a  n  n)  104, 7JL 
Serpentin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2JLL. 
S i e w e r t ,  M.,  zur  Kenntniss  der  Korksubstanz ,  104,  118;  zur  Prüfung 

der  Fr.  Field'schen  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmung, 

104,  32S. 

Silber,  gediegenes,  von  Kongsberg,  Analyse  dess.  (Hiortdahl) 
105, 

Silbersuperoxyd,  Bildung  dess.  (Wohl er)  105,  477. 
Silicium,  Verbindungen  dess.  (Gauther)  104,  fiü» 
Silicoborocalcit  (How)  104j  415. 

Simpson,  M. ,  Bernsteinsänre  und  Aethylenchlorid ,  103,  59;  —  aus 
Aethylidenchlorür,  104,  23J  u.  5Ü4 ;  neue  Derivate  des  Acetons,  10* 
187  ;  Umwandlung  des  Chlorjodäthylens  in  Glykol,  105,  3£LL 

Simpson,  M.  u.  Gautier,  Cyanwasserstoff- Aldehyd,  103,  fit. 

Skey,  W.,  Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Salze  des  Zinks, 
Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei  Anwesenheit  von  Sulfo- 
cyanUren,  103,  419. 

Silva,  D.,  Diamyl-  und  Triamylamin,  103,  255. 

Smaragdit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2iLL 

Smith,  L.,  neues  Meteoreisen  von  Mexiko,  105,  8 ;  s.  a.  Chapman. 

Spectralreactionen  einiger  Flüssigkeiten  (Reynolds)  105,  358  ;  —  koh- 
lenstoffhaltiger Gase  (L i e  1 1  e g g)  103,  507. 

Spectrum  der  Bessemer-Flamme  (Watts)  104,  420. 

Spessartin  von  Aschaffenburg  und  einer  dichten  Varietät  von  Pfitsch 
(v.  Kobell)  105, 135. 

Sphärosiderit ,  Ichthyosaurusreste  und  Hyperit,  Analysen  ders.  (Lind- 
ström)  10^  3JJL 

Städeler,  G.,  Phenylschwefelsäure,  103,  97;  Notiz  über  Anisaldehyd, 
103,  105 ;  Darstellung  des  übermangansauren  Kalis,  103,  107. 

Stärkemehl  und  Casein,  dialytische  Lösung  ders.  (Müller)  103,  4Ü. 

Stärkemehlkörner,  Bestandteile  und  Zerlegung  ders.  (Jessen)  105,65. 

Stein,  YV.,  Bereitung  des  Ultramarinpapiers  und  Verhalten  des  Alauns 
gegen  Ultramarin  und  unterschwefligsaures  Natron ,  103,  172;  Farb- 
stoffe der  Rhamnus-Beeren  (Persischen-,  Avignon-  oder  Gelbbeeren), 
105, 

Steinkohlenleuchtgas,  Ammoniakgehalt  dess.  (Gunning)  105,  3S3. 


Google 


Register. 


515 


Steinkohlenthcei' ,  Kohlenwasserstoffe  aus  dems.  (Borth elot)  105,  15, 

Steinsah,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  ZML 

Stenberg,  S.,  Anwendung  der  Flechten  zur  Darstellung  von  Trauben- 
zucker und  Weingeist,  104,  441. 

Stenhouse,  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Pikraminsäure ,  104, 
256;  Zersetzungsproductc  des  Chloranilins,  104,  378. 

Stickstoff  und  Phosphorsäure,  Bestimmung  ders.  in  Düngemitteln  (Bau- 
drimont)  103,  256. 

Stolba,  F.,  Studien  über  das  Kieselfluorkalium,  103^  396j  Schwefel 
: :  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  104,  467. 

Strecker,  A.,  Glykokoll  aus  Harnsäure,  104,  5_üfL 

Strontian,  arsensaurer  (Salkowski)  104,  148;  überjodsaurer  (Rain- 
m  e  ls  berg)  104,  435. 

Struve,  IL,  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten, speciell  im  Harn,  105,  424. 

Strychnin, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104^  369j  ::  Zink-  und  Quecksilbersalz  (Skey)  106^  420; 
: :  Platinrhodanid  (v.  Dems.)  105,  421. 

Styrolen  (Berthelot)  105,  15. 

Sul/bbenzolamid,  : :  Kalihydrat  (L  i  n  d  o  w  u.  0 1 1 o)  105,  423. 
Sulfobenzolchlorür  (Otto)  105,  ML 

Sulfocarbaminsäure  und  einige  ihrer  Salze  (Mulde r)  103,  IIB. 
Sulfocarbaminsaures  Aceton  und  Ammon  (v.  Dems.)  103,  179. 
Sulfocarbonylallyloxamid  (Maly)  104,  421L 
Sulfochlorbenzolbromür  (Otto)  105,  5_L 
Sulfochlorbenzolsäure  (v.  Dems.)  105, 

Sal/bdichlorbenzolstiure  (Le simple)  103,  37 1 ;  Salze  ders.  (v.  Dems.) 
103,  312. 

Sumach,  entsteht  aus  der  Gerbsäure  dess.  Gallussäure  und  Pyrogallus- 

säure  oder  nicht?  (Boll  ey)  103, 
Superoxyde  verschiedener   Metalle,  elektrolytische  Bildung  ders. 

(Wöhler)  105,  47JL 
Sussexil,  ein  neues  Mineral  (Brush)  105,  319. 

Svanbergit,  Kirrolith,  Attakolith,  Augelith,  Beiiinit,  Trolleit,  Westanit 

und  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Synpoorit  (Hiortdahl)  103,  älfl. 
Sylvin  von  Kalusz  in  Galizien  (Tschermak)  103,  25JL 
Syrupe  und  Rohrzucker,  Analysen  ders.  (Landolt)  103,  L 

T. 

Talk  von  Natice  Island  in  Nordamerika,  alkalische  Reaction  dess. 

(Kenngott)  103,  2111. 
Tannaspidsäure  und  Pteritannsäure  (Luck)  103,  221, 
Tantal  und  Niobium  (Marignac)  104,  420. 
Tantalit  von  Kimito,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  103,  424. 
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Tanlalite,  Untersuchungen  über  dies.  (Hermann)  103,  41  <>. 
Tcphroit  und  Willemit,  Analysen  ders.  (Mixter)  105,  317. 
Tcrpcnharze  (II  1  a  s  i  w  e  t  z)  105,  350. 

Terpentinöl,  Zersetzung  ders.  in  der  Glühhitze  (Ulasiwetz  u.  II  inte r- 
berger)  103,  3  MI;  —  und  Canipher,  : :  unterchloriger  Säure  (Wbee- 
1  e r)  105,  46;  : :  Untcrchlorigsäurehydrat  (v.  Denis.)  105,  30<L 

Tetraehloranilin  (L  e  8  i  in  p  1  e)  103,  376. 

Tetraehlorhydrochinonbiälhyläthcr  (Grabe)  105,  IL. 

Tetrachlortclruoxychinhydron  (v.  Denis.)  105,  22. 

Tetradymit,  Bernhardtit,  Cosalit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  252. 

Telrahedrit,  Enargit  und  Jauiesonit,  Analysen  ders.  (Burton)  105, 5S; 
— ,  Boulangit  und  Brochantit,  Analysen  ders.  (Genth)  10r>,  253. 

Telraoxybetizolbisulfosünre  (Grübe)  105,  21L 

Tetraphosphorsäureamide  (Gl ad s tone)  105,  2ü£L 

Thallium ,  zur  Kenntniss  dess.  (G  u  n  n  i  n  g)  105,  343 ;  —  und  Magne- 
sium, Legirungen  ders.  (Mellor)  103,  508;  — ,  Kalium,  Cäsium, 
Rubidium,  Beiträge  zur  Isoraerie  ders.  (Werth er)  104,  178. 

Thalliumchlorür-Eisenchlorid  (Wühler)  104, 12i 

Thiochronsäure  (Grübe)  105,  28. 

Thionessal  (Fleischer)  104,  46, 

Thiosinnamin ,  einige  neue  Derivate  dess.  (Maly)  104,  400  u.  105,  1S1 
Thiosbmamindieyanür,  : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Deuas.)  104,  4LL 
Thiosinnaminjodäthyl  (v.  Denis.)  104,  41L 
Thiosimiaminjodamyl  (v.  Dems.)  104,  412. 
Thiosinnaminjodehlorür  (v.  Deins.)  104,  410. 
Thiosinnaminjodcyanür-Cyansilber  (v.  Dems.)  104,  4 11. 
Thiosinnaminjodür  (v.  Dems.)  104,  4ÜSL 

TJiomsonit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2ÜD  ;  — von  der 

Seisser  Alpe  (Haushofe r)  103,  3m 
Thone,  Feuerbeständigkeit  ders.  (Richters)  104,  ULL 
Thonerde  und  Eisenoxyd,  absorbirende  Kraft  ders.  in  Bodenarten  für 

Kali,  Ammoniak  u.  dergl.  (Warington)  104i  3-ifi. 
Thudichum,  J.  L.  W. ,  chemisohe  Untersuchungen  über  die  Gallen- 

farbstoffe,  dasBüirubin  und  CholephUin,  Cholochlorin  oder  Biliverdin, 

104, 193;  chemische  Untersuchungen  über  den  Harnfarbstoff,  104, 257. 
Tilberg,  F.,  zur  Kenntniss  des  Nitroglycerins,  105,  254. 
Titriranalyse  s.  Maassanalyse. 
Tolm  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  a4. 

Toluidin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104,  lüiL 

Toluol,  Bromsubstitute  dess.  (Fittig)  105,  479;  —  und  Benzolab 

*ömmlinge  (Otto)  105,  4& 
Toluolschweflige  Säure  (Otto  u.  v.  Grub  er)  104j  KM. 
Tolvylen  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  52 ;  einfach  und  dreifach 

gebromtes  (v.  Dens.)  105 ,  54 ;  essigsaures  und  oxalsaures  (v.  Dens. 

105,  55, 
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Toluylenäther  (L  i  m  p  r  i  c  h  t  u.  S  c  h  w  a  n  e  r  t)  105,  55. 
Toluylenalkohol  und  seine  Abkömmlinge  (v.  Dens.)  105,  hl* 
Tobjlsenföl  (H  o  f  m  a  n  n)  105,  2ß2* 

Torf,  Zusammensetzung  des  gepressten  (G  o  p  p  e  1  s  r  ö  d  e  r)  103,  L21L 

Tormentillffcrbsto/f (Remboldi  105j  3J1L 

Tormentillroth  (v.  Dems.)  105,  3JHL 

Tormentillwurzel,  Bestandteile  ders.  (v.  Deins.)  105,  3ftfl. 

Traubenzucker  und  Weingeist,  Darstellung  ders.  aus  Flechten  (Sten- 

berg)  104,  441. 
Triamidophenol  (H  e  i  n  t  z  e  1)  104,  üiLL 
Triamylamin  und  Diamylamin  (Silva)  103,  25JL 
THbenzylamin  (Li  m  p r i c  b  t)  104,  ÜS, 

Trichlorchinon  (Grübe)  105,  25 ;  — ,  Trichlorbromcliinon  und  Trichlor- 

bromhydrochinon  (Stenhousc)  104,  380. 
Trichlordracylsäure  (B  e  i  1  s  t  e  i  n  u.  K  u  h  1  b  e  r  g)  104,  2HL. 
Trichlorhydrochinon  (Grübe)  105,  21L 
Trichlorhydrochinonsulfosäure  (v.  Denis.)  105,  3JL 
Tri-  und  Dichlortolnole,  isomere  (B eilstein  u.  Kuhlberg)  104,  283. 
Tr imethylamm,  Vorkommen  dess.  im  Weine  (L  u  d  w  i  g)  103,  4JL 
Trinatriumkalium ferroeyanür  und  Hatchettsbraun  (Reindel)  103,'lüiL 
Tridymit,  neues  Mineral  (vom  Rath)  104,  4fi0. 

Trinkwässer,  Bestimmung  organischer  Substanzen  in  dens.  (Bellamy) 
105,  127 ;  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  dens.  (Chapman) 
104,  253 ;  Analyse  ders.  (Frankland  u.  Armstrong)  104,  321  ; 
Bemerkungen  gegen  Frankland  und  Arrastrong's  Methode  der 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  dens.  (Wanklyn, 
Chapman  ti.  Smith)  104*  321L 

Trolleit,  Berlinit,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  Westanit, 
Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 

Tschermak,  G.,  Sylvin  von  Kalusz,  103,  250. 

Tschewkinil  von  der  Küste  Coromandel  (II  e  r  in  a  n  u)  103, 
Turyit  (R  o  d  m  a  n)  103, 

Turmalin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  300. 
Tyro,  Reagens  fdr  Kobaltsalze,  104,  51. 

u. 

Ueber 'jodsaure  Salze,  Zusammensetzung  ders.  (Rammclsberg)  103, 
213  u.  104,  4M, 

Ueberman  ff  ansäure  s  Kali,  Darstellung  dess.  (Städeler)  103,  107; 
::  Harnstoff,  Ammoniak  und  Acetamid  (Wanklyn  u.  Gamgee) 
104,  315 ;  alkalisches  ,  ::  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen (W  a  n  k  1  y  n  n.  C  h  a  p  in  a  n)  104,  3Ü1L 

Ullik,  Fr.,  einige  Verbindungen  der  WoMramsüure,  103,  147 ;  Salze 
der  Molybdänsäure,  105,  433j  Barytcölestin,  104,  LälL 
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Ultramarin ,  : :  Alma  und  aiiterscnweiTigsaurea  Satrom  od  Berefeusg 

ik ■  Hu ■■■iiijn|ii< ii  m 1 1  in  Iii.  Hl. 
Ultramvinpapier ,  Bereitung  des*,  «ad  ober  Alasn.  : :  UhnairiB  and 

unterschvefligtaarem  Natron  (r.  Dem.)  1Ä,  IT i. 
£nUrsducffltqt**T<  Stixe,  neues  Reagens  rar  dies.  tXei)  444. 
rranary^-AlkiÜTerb.,  senvefligsaure  (Scheller)  1+4,  äfi. 
Vranaryddoppeisalze  IT.  Dens./  104  ä^L 

Crm,  eine  krystallisirte  Fettsäure  and  oxahirsaares  Ammoniak  in  dem 

(Schnnck)  103,  fifl_;  a.  a.  Harn. 
l'remelan ,  Verbindungen  dess.  mit  Baryum,  Blei,  Calcium,  Silber  und 

Zink  (Thndiehom)  104,  262. 
Cromelanin,  Ursprung,  physiologische  und  pathalogisehe  Bedeutung 

dess.  (v.  Dems.)  104,  1> ;  ein  Zersetzungsprodact  des  Urochrom»  (t. 

De  ms.)  104,  241 ;  gechlortes  —  (t.  Dess.)  104,  IIS. 

V. 

Vanadinsäure  (Roscoe)  104, 412, 
ValeriwtsaureCumarm  (Perkin)  104,  313. 
VaUriansäKren,  isomere  (P edler)  104,  382. 
Valrrylen,  die  Polymeren  dess.  (Reboul)  104,  24JL 
Vanadin  (Roscoe)  104, 429, 
Vanadinbioxy d  (v.  Dems.)  104,  432. 
Vanadmoxymonochlorid  (v.  Dems.)  104,  433. 
Vanadinoxytrichlorid  (▼.  Dems.)  104.  432. 
V anadinsciqyäoxyd  '  v.  Dems.)  104,  432. 
Vanadinstickstoff  (v.  Dems.)  104.  433. 
Vanadyl  (v.  Dems.)  104,  431. 
VanadylbicMorid  (v.  Dems.)  104,  433. 

Veratrm,  ::  Zink-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  Molybdänsalzen  (Skey) 

105,  420;  : :  Eisensalz  (v.  Dems.)  lüä,  421. 
Verbrennung,  langsame,  Erzeugnisse  dere.  bei  Aether  (Schon  bei r. 

105.  222. 

Vergoldung  des  Glases,  vereinfachtes  Verfahren  (Büttger)  103, 413. 
Verplatiniren  des  Kupfers,  Hessings,  Neusilbers  u.  riergl.  (Böttger) 

103,  311. 
Verson,  E.  s.  Bauer,  A. 

Vesuvian,  alkalische  Reaction  dess.  (K  e  n  n  g  o  1 1)  103,  29'j. 
Viridinsäure,  neue  Bildungsweise  ders.  (Cech)  103,  62. 
Voluminometrische  Methoden  s.  Maassanalyse. 

Vry,  J.  E.  de  u.  Ludwig,  die  vorläufigen  Resultate  einer  chemischen 
Untersuchung  des  Milchsaftes  der  Au t iuris  toxtearia,  103,  253. 
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W. 

Wärmeeffect  des  Rüthholzes  verglichen  mit  dem  des  lufttrockenen 

Buchenholzes  (Fresenius)  103,  89. 
Wässer  s.  Mineralwässer  und  Trinkwässer. 

Wallace,  V.,  Uber  die  bei  derZuckerraffinirung  angewendete  Knochen- 
kohle, 105,  au. 

Wanklyn,  Bestimmung  stickstoffhaltiger  Materien  im  Brunnenwasser, 
103,  5& 

Wanklyn  u.  Chapman,  alkalisches  übermangansaures  Kali, : :  stick- 
stoffhaltigen organischen  Substanzen,  104,  'MW). 

Wanklyn,  Chapman  u.  Smith,  Bemerkungen  gegen  die  Frank - 
1  an  d  u.  Armstrong'sche  Analyse  der  Trinkwässer,  104,  :r>6. 

Wanklyn  u.  Gamgee,  Einwirkung  des  übermangansauren  Kalis  auf 
Harnstoff,  Ammoniak  und  Acetamid,  104,  :us. 

Wanklyn  u.  Schenk,  Synthese  der  Capronsäure,  104,  320. 

Warington,  R.  jun.,  absorbirende  Kraft  des  Eisenoxyds  und  der 
Thonerde  in  Bodenarten,  104,  MfL 

Watts,  Spectrum  der  Bessemer-Flamme,  104,  420. 

Wasser  s.  Mineralwasser  u.  Trinkwasser. 

Wasserstoff,  eine  allgemeine  Methode  um  organischen  Verbindungen 
dens.  zu  entziehen  und  zuzuführen  (Berthelot)  104,  103;  —  und 
Kohlenstoff,  Verbrennung  ders.  unter  hohem  Druck  (Frankland) 
105,  189. 

Wasserstoffltypersulfid ,  Zusammensetzung  dess.  (Hof mann)  104,  250. 

Wasserstoffsuperoxyd,  katalysirt  durch  Conferven  und  andere  orga- 
nische Gebilde  (Schön b ein)  105,  208;  empfindlichstes  Reagens  auf 
dass.  (v.  Dems.)  105,  218;  einige  Angaben  Uber  dass.  (v.  Dems.) 
105,241. 

Wawnikiewicz,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  iL 
Weingeist  und  Traubenzucker,  Darstellung  ders.  aus  Flechten  (Sten* 

berg)  104,  441. 
Weissgühigerz,  Silberfahlerz  s.  Polytelit 
Werther,  G.,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  L 
WeseUky,  Darstellung  der  Baryum - Doppelcyan  -  Verbindungen, 

103,  506. 

Westanit,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augelith,  Berlmit,  Trolleit 
und  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 

Wetherill,  Ch.,  Versuche  mit  Itacolumit,  103,  377- 

Wheeler,  IL  C.  G.,  Mangansuperoxyd,  ::  Harnsäure  in  der  Wärme, 
103,  ££3 ;  unterchlorige  Säure,  : :  Campher  und  Terpentinöl ,  105, 16 

u.  amL 

Whitneyit,  Analyse  dess.  (G  e  n  t  h)  105,  248. 
Willemit  und  Tephroit,  Analyse  ders.  (Mixter)  105,  317. 
W i  1 1  i  am s ,  J.,  zur  Darstellung  des  Harnstoffs,  104,  255. 
Wilsonit,  Analyse  dess.  (Root)  105,  12g. 
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Wimuth,  neue  Bcstiinuiungsmcthode  dess.  und  einiger  arsensaurer 

Salze  (Salkowski)  104,  12«.). 
JVismuthoxyd,  arsensaures  (v.  Denis.)  104,  170. 

Wühler,  Fr.,  zur  Kenntniss  des  Cers,  104,  IS3;  Bildung  von  Silber- 
superoxyd, 105,  477. 

Wolframsäure,  einige  Verbindungen  ders.  (Ulli  k)  103,  147. 

Würtz,  A.,  Synthese  des  Methyl- Allyls,  104,  244;  Synthese  des  Neu- 
rins,  105,  407  ;  Identität  des  künstlichen  und  natürlichen  Neunos, 
105?  100. 

X. 

Xanthin,  Löslichkeit  dess.  in  verdünnter  Salzsäure  (Jones)  104,  384. 
Xanthorhamnin  (Stein)  105,  98. 

Xylolschweßige  Säure  und  Benzol-Derivate ,  : :  Chlor,  Kalihydrat,  Was- 
serstoff n.  s.  w.  (L  i  n  d  o  w  u.  Ott  o)  105,  42 1 . 

z. 

Ziegler,  M.,  natürliche  Anilin farbstoffe,  103,  63. 
Zilke.T.  s.  Fittig. 

Zimmt  säure,  Derivate  ders.  (Glaser)  103,  182. 

Zink,  überjodsaures  (Rammeisberg)  104,  43S. 

Zinkäthyl,  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  dass.  (Gal)  103,  187. 

Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorzu- 
bereiten (B littger)  103,  312. 

Zinkoxyd,  arsensaures  (Salkowski)  104,  162. 

Zinnsalz,  Verfälschung  dess.  (Bolley)  103,  472. 

Zinnsäure,  Hydrate  ders.  (Musculus)  104,  229. 

Zoisil  aus  Tyrol  und  aus  Polk  County  in  Tennesse,  alkalische  Reae- 
tion  dess.  (Kenngott)  103,  292. 

Zschiesche,  H.,  Atomgewicht  des  Lanthans,  104,  174. 

Zucker,  Bildung  dess.  in  der  Leber  (Eulenburg)  103,  108;  s.  a.  Rohr- 
zucker und  Invertzucker. 

Zuckerrübett ,  Notiz  über  die  MeUipectinsäure  ders.  (Scheibier)  103. 
458;  Einflu8s  der  Kalidüngung  auf  dies.  (C lasen)  105,  183. 

Zulkowsky,  K.,  jodomerrisehe  Bestimmung  der  Chromsäure,  103,  351. 
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Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  and  Chemie» 
herausgegeben  Ton  J.  C.  Poggendorff,  ond  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
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Im  Verlag  von  Paul  Neff  in  Stuttgart  erschien  und  %t  durch 
alle  Buchhandlungen  des  In-  und  Auslandes  zu  beziehen : 

Die  ätherischen  Oele, 

ihre  Gewinnung, 

chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften, 
Zusammensetzung  und  Anwendung 

zum  Gebrauche  für 

Aerzte,  Chemiker,  Droguisten  und  Pharmaceuten. 

Von 

Dr.  Julius  Maier. 

Neue  Ausgabe.   Preis  Thlr.  1.  12.  =  Fl.  2.  15. 

V  

In  unserem  Verlage  erschien  soeben  und  ist  in  allen  Buchhand- 
lungen zu  haben: 

Systematische  Uebersicht 

der  sogenannten 

unorganischen  Verbindungen 

von 

C.  Weltzien, 

Professor  der  Chemie  am  Polytechnicum  zu  Carlaruhe. 
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du  Flintglas  par  M.  Dr.  V.  S.  Hü.  van  der  Willigen.  —  Memoire  sur  la  deter- 
mination  des  indices  de  reTraction  et  sur  la  dispersion  des  m&anges 
d'aeide  sulfurique  et  d'eau  par  IL  Dr.  V.  S.  M.  van  der  Willigen.  —  Note 
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Preis  jeder  Lieferung  (gr.  8)  20  Sgr.  Die  Lieferungen  erscheinen 
in  unbestimmter  Zeit  und  sind  absonderlich  zu  beziehen  durch  Herrn 
G.  E.  Schulze  in  Leipzig. 


r 

Digitized  by  Google 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Lehrbuch  der  Chemie 

für 

den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten  u 

für  das  Selbststudium. 
In  drei  Bänden. 
Erster  Band:  Anorganische  Chemie. 

Von 

Dr.  E.  P.  v.  Gorup-Besanez, 

ordentlicher  Professor  der  Chemie  und  Dlrector  de»  chemischen  Laboratoriums  «n  i 

Universität  zu  Erlangen. 

Mit  162  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen 

Spectraltafel. 

Dritte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  Theorien  vol 
ständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage,  gr.  8.  Fein  Velinpa 

geh.  Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 

Bnr  l)oi)cu  $cnd)tintQ  für  Wmtiflcifcttit 

$er  berühmte  ©rtl<h«»alfattt,  beffen  tobet  2Dertb  fclbfi  in  «Pari*  IM 
fannt,  unb  roeleber  bon  r-ielen  mebieinifdien  Autoritäten  erprobt  rourbe,  twlty 
audj  in  bielen  taufenb  ftällen  ajiicflicbe  Citren  fjetbotbraeljte,  fann  jeberjeit  bm\ 
brieflich  bom  UntcTjcid?ncten  bic  Sdjaerjtel  &  2  Üblt.  be$oa,cn  »erben,  {für  eint 
nier-t  fc  alten  ©tud)  ift  eine  Scbdduel  binreiebent. 

3.  3.  ftr.  (5ifcr.Mii  in  <8af«,  bti  et  ©afl«  (SftNfcty. 


fcureb  alle  ©uer?r;anb(una,en  ift  uncntödtlicb  ju  erholten 

bic  er ftc  Kummer  ber  neuen  ^eitfcfyrift : 

Der  llatiirforfdjer* 

SSccbcnblaft  jur  Stobreifung  ber  %t>ttWtittt  in  ^e» 

9?ttturtmffettf *  af ten. 

gür  ©ebilbete  alter  «eruföf taffen. 

2öeer;entlier;  eine  Kummer  ton  einem  ©ogen ;  oierteliäfcrlicr;  1  I^altr. 
£ic  bcjlen  Gräfte  finb  für  baä  ©latt  gewonnen. 

ftert.  QMmkt'i  «crlagSbntfrtanbliiiig  **  Kfifr 


©ei  <L  ».  ©djtotrfdjrc  unb  @o*n  (üfl.  ©tut n)  in  8rflD«fdlftt»rtfl  <#■ 

foeben  unb  ifl  bitter)  alle  ©ud)r;anbluna,en  $u  bejie^en : 

3Kue*>ratt£crl, 

£$eoretif$e,  ^raftiftibe  unb  anattytifäe 

dornte, 

in  anrornbung  auf  ftünftc  unb  ©eroerbe. 

2.  Auflage. 
III.  ©anbeä  28.  ßteferuna,. 
£er  3.  ©anb  ifl  bamit  aba,efcbloffen. 


Digitized  by  Google 


Literarischer  Anzeiger. 
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Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  and  Chemie, 
herausgegeben  von  J  C.  Poqgendorff,  und  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  ron  0.  L.  Erdmann  und  G.  H'erther  beigeheftet.  —  Di«  Insertlonsgebühren 
betragen  für  die  Zeile  aus  P  e  t  i  t  e  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsehweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Mechanische  Theorie  der  chemischen  Affinität 

V 

und  die  neuere  Chemie. 

Von 

Friedrich  Mohr, 

Dr.  der  Philosophie  und  Medicin,  a.  ö.  Professor  der  Pharmacie  an  der  Universität  Bonn, 
Medicinalrath  und  Assessor  Pharmaciae  beim  Rheinischen  Medicinal  •  Collegium  zu  Coblenz, 
der  Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften  correspondirendes  Mitglied ,  der  phannaceu- 
tischen  Gesellschaften  zu  lirlangen,  Wien,  Antwerpen,  London,  Brüssel,  St.  Petersburg,  der 
Poüichia,  der  naturforschenden  Gesellschaften  und  Gewerbevereine  zu  Embden,  Mainz, 
Aachen,  Frankfurt  a.  M. ,  Lahr,  Darmstadt,  Hamburg  etc.  correspondirendea  und  Ehren- 
mitglied, Ritter  des  rothen  Adlerordens  vierter  Classe. 

gr.  8.   Fein  Velinpapier,   geh.   Preis  2  Thlr. 


 1 

@o  eben  erfc&ten  ba*  3  a  n  u  a  r  Ij  c  f  t  ber  neuen  3«t[^rtft : 

8Bod)enblatt  jttt  Verbreitung  ber  ftorff^ritte  in  ben 

^JlatUTtuiff  cnfrfjoftcn. 

gür  ©ebtlbete  aller  33 eruf «Haffen. 
4.  $ieie  10  ©gr. 
$etd.  Tümmler'*  ^ctlaaebudihattMutta  in  «erlitt. 


Ein  monatliches  Verzeichniss  der  in  Deutschland  und  im  Auslande 
auf  den  Gebieten  der 

Physik,  Chemie  u.  s.  w. 

erschienenen  literarischen  Neuigkeiten  bietet  die 

Polytechnische  Bibliothek. 

Monatlich  1  Bogen  von  24  Seiten.  —  Preis  jährlich  1  Thlr. 
Bestellungen  auf  die  Polytechnische  Bibliothek  fiir  1869  werden 
von  allen  Buchhandlungen  und  Postanstalten  angenommen. 

Soeben  ist  erschienen: 

Ueber  Schlämmanalyse 

und  einen 

neuen  Schlämmapparat, 

Mit  Tabellen.  —  Von  Dr.  E.  Schöne.  —  Preis  12",  Sgr. 
(Verlag  von  Heinr.  Müller  in  Berlin.) 


Digitized  by  Google 


Bei  Wilh.  Branmüller's  k.  k.  Hof-  und  Universitätsbueh- 
handlung  in  Wien  und  Wiener  Neustadt  erscheint  für  1868: 

ZEITSCHRIFT 

der 

Oesterreichischen  Gesellschaft 

für 

Meteorologie. 

Redigirt  von  Dr.  Carl  Jelinek.  III.  Band.  Preis  per  cplt.  (24  Nummern) 
2  ThTr.  20  Sgr.  Der  I.  und  II.  Band  (1866.  1867)  sind  ebenfalls  noch  vor 
rät  h  ig  und  können  zu  dem  gleichen  Preise  bezogen  werden. 

Im  Verlag  von  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  soeben  erschienen : 

Kekule\  Dr.  Aug.,  Chemie  der  Benzol -Derivate  oder  der 

aromatischen  Substanzen.   L  Band.  8.  geh. 

Preis  2  Thlr.  24  Sgr.  oder  4  fl.  48  kr. 


Soeben  erschien  in  unserem  Verlage : 

Grrundriss  der  Chemie. 

Ein  Leitfaden  für  den  Unterricht  in  Real-  und  höheren 

Bürgerschulen 
von  Dr.  A.  Schreiber, 

Oberlehrer  an  der  Realschule  L  0.  zu  Magdeburg, 
gr.  8.   10  Bogen.  Preis  15  Sgr. 

Plan  dieser  pädagogischen  Novität  ist,  Alles,  was  als  werthvolles 
Bildungsmaterial  die  wissenschaftlichen  Forschungen  der  letzten  De- 
cennien  sowohl  auf  dem  Gebiete  der  unorganischen  als  der  organischen 
Chemie  lieferten,  in  einer  seinem  Zwecke  entsprechenden  Vollständig- 
keit, in  präciser  Fassung  und  zugleich  in  einer  Form,  welche  für  die 
Denkthätigkeit  anregend  zu  wirken  geeignet  ist,  dem  Unterricht  an 
höheren  Schulen  nutzbar  zu  machen. 

Berlin.  6.  Grote'sche  Verlagshandlung. 


In  Ferd.  Dümmler's  Verlagsbuchhandlung  (Harrwitz  und 
Gossmann)  in  Berlin  erscheint  so  eben: 

fleridjte  ber  Dentfdjett  d>emtfd>cn  töefellfdjaft  ja  ficrlin. 

Erster  Jahrgang.  No.  1 — 3. 
Diese  Zeitschrift  erscheint  monatlich  (mit  Ausnahme  von  August 
und  September)  in  zwei  Nummern  von  etwa  einem  Bogen  Umfang  zum 
Preise  von  2  Thalern  für  den  Jahrgang.  Die  eben  erschienenen  ersten 
drei  Nummern  enthalten  ausser  den  Statuten  und  dem  Mitglieder -Ver- 
zeichniss  Auszüge  aus  folgenden  bisher  zum  Vortrag  gekommenen 
Arbeiten : 

I.  A.  Baeyer:  Ueber  die  Reduction  des  Indigblaus.  2.  L.Hermann: 
Ueber  die  Gesetzmässigkeit  und  Berechnung  der  Verbrennungswärmen 
organischer  Verbindungen.  —  A.  Oppenheim:  Ueber  den  Zusammenhang 
der  Verbrennungswärme  mit  der  Constitution  der  Körper.  3.  H.  Wichel- 
haus: Ueber  organische  Säuren  von  3  At.  Kohlenstoff.  4.  A.  W.  Hofmann: 
Ueber  die  dem  Senftil  entsprechenden  Isomeren  der  Schwefelcyan- 
wasserstoffäther. 


Dniak  ioi  FUcb.r  .V  Witt«  In  L.lpoe. 


Digitized  by  Google 


Literarischer  Anzeiger. 

1868.  JV?3. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C.  Poygendorff,  und  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  Erdmann  und  Q.  Werther  beigeheftet.  —  Die  Insertionsgebühren 
betragen  filr  die  Zelle  aus  Petite  oder  deren  Raum  2  Ngr. 

8ur  i)ol)cii  öcfldjtmtö  für  sörndjlcibciibc. 

$>er  berühmte  ©rudi  =  ©alfam,  beffen  bofcer  Söertb  fclbjt  in  «ßartf  aner* 
fannt,  unb  reeller  oon  Dielen  mcbtctniföen  Autoritäten  erprobt  mürbe,  melier 
aud?  in  oielen  taufenb  gäüen  glücftidjc  Suren  berr-orbtadjte ,  fann  jeberjeit  birect 
brieflich  »om  Unterjetdjneren  bie  @$ad|tel  a  2  %t)lx.  be^en  werben,  pr  einen 
nicht  fo  alten  Sßrucr)  ifl  eine  Settel  fcinreidjcnb. 

 3.  3-  to.  gifaUmt  in  <8ott,  bei  et.  (Batten  (Sdjrocij). 

In  der  Dieterich'schen  Buchhandlung  in  Göttingen  sind  neu 
erschienen : 

Riemann,  B.,  Ueber  die  Darstellbarkeit  einer  Function  durch 

eine  trigonometrische  Reihe,  mitgetheilt  durch  R.  Dedekind. 

gr.  4.  24  Ngr. 

—   —   Ueber  die  Hypothesen,  welche  der  Geometrie  zu  Grunde 

liegen,  mitgetheilt  durch  R.  D  e  d  e  k  i  n  d.   gr.  4.  12  Ngr. 

von  Seebach ,  C. ,  Ueber  den  Vulkan  von  Santorin  und  die 

Eruption  v.  1866.   Mit  Tafeln,    gr.  4.  1  Thlr.  10  Sgr. 

fcerlag  oon  £.  3.  tfroArjaue  tn  Cfipug 

Soeben  erschien: 

Das  neue  chemische  Laboratorium 

der  Universität  Leipzig. 
Von  Hermann  Kolbe. 

Mit  einem  SituationspUm  in  Lithographie  und  sieben  Holzschnitten. 

4.    Geh.    1  Thlr. 

»ei  unä  ift  fo  eben  erfdjienen  unb  in  allen  ©u^anblun^en  »orrät^ifl : 

gememfafeHc^  bargeftellt 

ton 

3.  £orfd)tii>, 

Vebrcr  an  ber  {Real*  unb  ©ctoerbefdjule  ju  2Mnfier. 
9Wit  $lbbilbuna,en  nnb  einer  farbigen  lit^oa,rap{>.  lafel. 

yxt\i  10  <5a,r. 

2R  ün  fter.  $f f  d)cn Do  vff 'f d  c  «ud^arttlung. 

m  ;  m 

Im  Verlag  von  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  soeben  erschienen : 
Büff,  Dr.  H.  L.,  Kurzes  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie 
entsprechend  den  neueren  Ansichten,  gr  6.  geh. 

Preis  2  Thlr.  16  Sgr.  oder  4  fl.  24  kr. 


Der  Haturforfdjer. 

M&fynblatt  )iif  tfkrureituna,  bcr  Jorif  tfjrtifc  in  bett 

sJla  tüx  tu  i  ff  cnj  djaften. 

Sür  ©eHltete  aller  33 eruf 3f laf f en. 
$n  «Iwiotf^eftnt.  4.  rjJrei«  icbe«  $efte«  10  @gr. 
3n  Uiio dj ciin Ummern  bietteljäbrltt$  1  Jtyr. 

$e***  Tümwlcr'e  %Url<ia*t>urf)fmuMuua  in  »erlin« 


Soeben  erschien  bei  August  Hirschwald  in  Berlin : 

(zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen) 

Grundzilge 

der 

modernen  Chemie. 

Nach  A.  Naquet's  principes  de  chimie 

deutsch  bearbeitet 


Dr.  Eugen  Seil, 

Assistenten  am  chemischen  Laboratorinm  der  Universität  Berlin. 

Erster  Band. 

Anorganische  Chemie. 

8.   Mit  vielen  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 

Preis :  2  Thlr. 


In  C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden 

erscheint  und  ist  durch  jede  Buchhandlung  und  Postanstalt  zu  beziehen  . 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  von  Dr.  C.  R.  Fresenius. 

Mit  Illustrationen.  Jährlich  vier  Hefte.  Preis  des  Jahrgangs  3  Thaler. 
Inhalt  von  Heft  1  für  1868.  L  a  n  d  o  1 1,  H.  Ueber  Polarisation^- 
Saccharimeter  u.  die  Analyse  der  Rohzucker  u.  Melassen.  Schöne,  Em 
Ein  neuer  Apparat  fttr  die  Schlärainanalyse.  Winkler,  Cl.  Die 
volumetrische  Bestimmung  des  Kobalts  bei  Gegenwart  von  Arsen. 
Rheineck,  H.  Versuch  einer  alkalimetrischen  Phosphorsäurebe- 
stimmung. Wahlert,  H.  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
u.  des  Schwefelwasserstoffs  im  Leuchtgase.  Storch,  0.  Ein  Aether- 
extractionsapparat,  namentlich  für  quantitave  Fettbestimmungen.  Sal- 
zer, Th.  Zur  Gerbsäiirebestimmung.  Fresenius,  R.  Die  Prüfung 
der  Dachschiefer  auf  den  Grad  ihrer  Verwitterbarkeit.  S  o  u  c  h  a  y ,  A- 
Die  Zusammensetzung  des  hydratischen  Schwefelzinks.  Bericht  über 
die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie.  I.  Allgemeine  analytische 
Methoden,  analytische  Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  iL  Che- 
mische Analyse  anorganischer  Körper.  VonW.  Cassel  mann.  III.  Che- 
mische Analyse  organischer  Körper.  Von  C.  Neubauer.  IV.  Specielle 
analytische  Methoden.  Von  C.  D.  B  r  a  u  n  und  C.  N  e  u  b  a  u  e  r.  V.  Atom- 
gewichte der  Elemente.  Von  C.  D.  Braun. 


Urne*  »ob  rtiüitr*  Willig  in  LttpHe 


Digitized  by  Google 


Literarischer  Anzeiger. 

1868.  JW4r. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annaleu  der  Physik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J,  C.  Poggendorff,  und  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  Erdmann  und  0.  Werther  beigeheftet.  —  Die  Insertionsgebühren 
betragen  fttr  die  Zeilo  aus  Petite  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


IN  BRÜSSEL  UND  LEIPZIG. 


Soeben  bei  mir  erschienen : 

METEOROLOGIE 

DE  LA  BELQIQUE, 

COM  PA  REE  A  CELLE  DU  GLOBE, 

PA  R 

AD.  QUETELET. 

Directeur  de  l'Observatoire  royal  de  Bruxelles.  Sccrltalre  perpdtucl  de  l'Academie 

de  Belgique,  etc. 
Gr.  ln-8°  Ton  506  S.  mit  vielen  Holzschnitten 
UND  EINER  ANSICHT  DES  OBSERVATORIUMS  ZU  BRÜSSEL 
Preis  2  Thlr.  20  Ngr. 


Sei  <£.  «.  ®$mtWt  &  6ofjn  (SR.  93tu$n)  in  ©r  ctunf  ($»eig  er. 
fd?ien  foeben  unb  ift  burä)  attc  SBuc^anblungen  ju  bejie^en : 

S^eoretif c^e,  ßraftif$e  unb  anal^tif c^e 

Hernie, 

in  «ntoenbung  auf  ÄünfU  unb  ®eu>erbe. 
2.  Auflage. 
IV.  SBanbe«  1.— 3.  Lieferung. 
3)te$ortfefcung  erföetnt  regelmäßig,  fo  bafä  bafi  ganjeSöert  batb  öottenbet 
toorltegen  bürfte. 


Verlag  von  Louis  Gerschel  Verlagsbuch  handlang  in  Berlin. 

Photographische  Mittheilungen. 

Zeitschrift  des  Deutschen  Photographen- Vereins. 

Herausgegeben 

von 

Dr.  Hermann  Yogel, 

Lehrer  der  Photographie  an  der  Königl.  Gewerbe-Akadeinie  zu  Berlin, 
Vorsitzendem  des  Photographischen  Vereins  zu  Berlin,  Mitglied  der 
internationalen  Jury  der  Pariser  Ausstellung  von  1867. 

Fünfter  Jahrgang. 
Zwölf  Hefte  mit  6  photographischen  und  photolithographischen  Beilagen. 
Velinpapier,  gr.  8.  Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 
Sitzungsberichte  aus  den  Bezirks-Vereinen  des  Deutschen  Photo- 
graphen-Vereins ;  Original  -  Artikel  sowie  Correspondenzen  hervor- 
ragender Fachmänner  im  in-  und  Auslande;  endlich  Mittheilungen  aus 
dem  Versuchs- Atelier  der  Königl.  Gewerbe  -  Akademie  belehren  über 
Praxis  und  Theorie  der  Photographie. 

3ntrreflantc  groben  non  neuen  JNetljoDcn. 


In  Carl  Winter's  Universitütsbuchhandlung  in  Heidelberg  ist 
soeben  erschienen : 

Henzemann,  Dr.  A.  und  Dr.  Karl  Kraut ,  Snpplementband  zu 

Ij.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie.     Erste  Abtheilung. 
Verbindungen  mit  2  und  4  Atomen  Kohlenstoff,  Anhang  zu  den 
Verbindungen  mit  4  Atomen  Kohlenstoff  und  Verbindungen  mit 
H  Atomen  Kohlenstoff,   gr.  8.  broschirt  4  Rthlr. 
Dieser  Supplementband,  welcher  die  Ergebnisse  der  Forschung 
auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  in  den  letzten  zehn  Jahren 
nach  dem  Gmelin'schen  System  geordnet  als  Ergänzung  zu  dessen : 
.Handbuch  der  organischen  Chemie"  enthalten  soll,  wird  auch  für 
Nichtbesitzer  des  Hauptwerks  von  Nutzen  sein.    Die  II.  (letzte » 
Abtheilung  soll  im  Laufe  dieses  Jahres  erscheinen. 

Vom  Hauptwerk  ist  zuletzt  ausgegeben : 

L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie.    VII.  Band  II.  Abtheilnng, 

(der  organischen  Chemie  IV.  Band  U.  Abtheilung).  Vierte  um- 
gearbeitete und  vermehrte  Auflage.  Von  Dr.  Karl  Kraut, 
gr.  8.  broschirt  fi  Rthlr. 

Von  den  früher  erschienenen  Bänden  enthält  der  I. — III.  Band 
(5.  Aufl.  mit  Zusätzen  von  Dr.  Watts,  bis  auf  die  neueste  Zeit  ergänzt 
von  Dr.  K.  List)  die  anorganische,  der  IV. — VII.,  I.  Abtheilung 
und  VUI.  Band ,  [(in  Verbindung  mit  den  HH.  Lehmann  in  Jena, 
Rochleder  in  Prag ,  Carius  in  Marburg  und  Anderen  herausgegeben 
von  Dr.  K.List  und  Dr.  K.  Kraut)  die  organische  Chemie. 

Preis  jeden  Bandes  4  Rthlr.  16  Sgr. ,  der  I.  Abtheilung  des 
VII.  Bd.  5  Rthlr.  20  Sgr.,  des  Registerhefts  zum  L— V.  Bd.  20  Sgr. 


Preisfrage  der  Pürstl.  Jablonowski'schen 
Gesellschaft  in  Leipzig  für  das  Jahr  1870. 

Die  Frage  nach  der  Lage  der  Schwingungsebene  des  polarisirteD 
Lichtes  ist  trotz  mannigfacher  Bemühungen  bis  jetzt  nicht  entschieden 
worden.   Die  Gesellschaft  stellt  daher  die  Aufgabe : 

Es  ist  durch  neue  Untersuchungen  die  Lage  der 
Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  end« 
gültig  festzustellen.   (Preis  60  Ducaten.) 
Die  Preisbewerbungsschriften  sind  in  deutscher,  lateinischer 
oder  französischer  Sprache  zu  verfassen,  müssen  deutlich  ge- 
schrieben und  paginirt,  ferner  mit  einem  Motto  versehen  und  von 
einem  versiegelten  Zettel  begleitet  sein ,  der  auswendig  dasselbe  Motto 
trägt,  inwendig  den  Namen  und  Wohnort  des  Verfassers  angiebt  Die 
Zeit  der  Einsendung  endet  für  das  Jahr  der  Preisfrage  mit  dem 
Monat  November ;  die  Adresse  ist  an  den  jedesmaligen  Sekretär  der 
Gesellschaft  zu  richten.   Die  Resultate  der  Prüfung  der  eingegangenen 
Schriften  werden  jederzeit  durch  die  Leipziger  Zeitung  im  März  oder 
April  bekannt  gemacht. 

Verlag  von  Htibner  &  Matz  in  Königsberg  i.  Pr. 

F.J.Richelot, 

Die  Landen'sche  Transformation  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Ent- 
wickelung  der  elliptischen  Funktionen. 

(Aus  einer  Correspondenz  mit  Professor  Schroeter.) 

Preis  1  «/t  Thlr. 


Digitized  by  Google 


Literarischer  Anzeiger. 

1868.    JW  5. 

— i. 

Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Antillen  der  Physik  and  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C.  Poggendorff,  and  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  Erdmann  und  C  ff'ertAer  beigeheftet.  —  Dlo  Insertlonsgebtthreo 
betragen  für  die  Zeile  aus  Petite  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


3n  bet  <S.  33e(f  föen  ©uc^anbtung  in  Sflörbüngen  ift  erfä)tenen  unb 
in  aaen  »ud^anblungen  ju  tyaben: 

^(ttlcitiutf) 

gut 

ri)fmifd)cn  Ätwlgfe  von  Wanden  unb  J)flanjentl)etlen 

auf  tyre  organifdjen  iBeftanbtfjeüc. 
8on 

Dr.  ©♦      ÄUttftctu . 

223/4  Sog.  8.  br.  2  £btr.  ober  3  ff.  27  fr. 
2)tefe«  neue  SSert  be«  tttd&ttgen  unb  bewährten  S^emifer«  tommt  einem 
nrirfft$  befle^enben  Sebürfntffe  entgegen,  ba  eine  praftifdje  Slnteitung  gur 
Vfjtotodjemifdjen  Slnatyfe  tängft  vermißt  mirb.  Sfyemifer  jeber  2(rt, 
^lerjte,  Ä^ottyeter,  fonrie  tedjntfdje  Üebr an  [tatten  Serben  hiermit 
auf  btefe«  fyöc&ft  ^rattifaj  angelegte  S3uä)  aufmerffatn  gemalt;  e«  nrirb  nirgenb« 
festen  bürfen,  xoo  man  jiä)  mit  ber  organifd&en  &natyfc  befaßt. 


In  Ferdinand  DUmmler's  Verlagsbuchhandlung  (Harrwitz 
&  Gossraann)  in  Berlin  erscheinen  seit  Anfang  d.  J. : 

Berichte  der  Deutschen 
i    Chemischen  Gesellschaft  in  Berlin. 

Preis  des  Jahrgangs  von  20  Nummern  2  Thlr. 
Die  bisher  erschienenen  Nummern  enthalten  Arbeiten  von  den 
|  Herren  A.  Baeyer,  A.  Eller,  C.  Friedet,  L.  Glutz,  Carl  Grübe,  W.  Grüne, 
j  ff  Grüneberg,  L.  Hermann,  A.  W.  Hofmann,  A.  Ladenburg,  C.  Lieber- 
\mann,  0.  liebreich,  S.  Marasse,  C.A.Martins,  A.  Mitscherlich% 
i  A.  Oppenheim,  C.  Rammeisberg,  Ad.  Remele,  t\  Scheibler,  R.  Schmidt, 
■  Hermann  Vogel,  W.  Weyl. 

Die  Berichte  erscheinen  in  halbmonatlichen  Lieferungen  mit  Aus- 
nahme der  Monate  August  und  September  und  enthalten  l)  Berichte 
über  die  in  den  Sitzungen  gehaltenen  Vorträge ,  2)  Mittheilungen 
sowohl  von  Mitgliedern  als  von  Nichtmitgliedern  der  Gesellschaft. 
!  Die  Nummern  1—3  vermag  jede  solide  Buchhandlung  zur  Ansicht 
|  vorzulegen. 


TAFELN 

zur 

qualitativen  chemischen  Analyse 

von 

Dr.  W.  Hampe, 

Docent  der  Chemie  und  chemischen  Technologie  an  der  Königl.  Berg- 
akademie zu  Clausthal. 

12  Tabellen.    In  Carton.    24  Sgr. 


Hermann  Schmidt  jun.  in  Leipzig;, 

sucht  und  bittet  um  Offerten : 

1  Annalen  der  Chemie.  Von  Wöhler,  Liebig  und 

Kopp.  Jahrgang  1837.  38.  42.  43.  45.  63. 

Von  diesen  Jahrgängen  sind  auch  einzelne  Lieferungen  oder  Bände 
willkommen. 


Soeben  ift  erfcfnenen : 

Dr.  %i.  föiüiorff, 

Oberlehrer  an  ber  griebr.*2öerberfchen  ©ctr-erbefdjufe  in  33erlin, 

<3rimfcrift  bct  (Sbemu 

für  ben 

Untcrrtdjt  an  höljercn  £cl) ranßiiltru. 

mt  in  ben  Icrt  aebr.  $ol*fchnitteu.    Vin  unb  310  @.  ©eh-  1  V«  £htt. 

2)er  Ättborf  f '  fdje  ©runbrtfj  hat  ben3t»ed,  ben  ©thfiterri  bie  <£h«nie 
im  @inne  ber  n  e  u  e  r  e  n  Anfuhren  r»orjuführen.  2>a«  Jßmh  verfällt  in  jtoei 
ftbtheilungen,  —  bie  anorganifdje  unborganifthe€h«nic  enthaltenb  —  unb 
einen  Stnbang,  in  bem  bie  toidjtigften  2Kethoben  ber  2Rafjanalnfen ,  fotoic 
bie  intereffanteren  Äcuritel  au«  ber  d)emif$en  Sexuologie,  meiere  au*  paba* 
gogifdjen  ©rünben  im  taufenben  Xert  eine  ©erucfftthtiguna,  nicbt  finben 
tonnten,  jur  2)arfteüung  gebraut  ftnb ;  aud&  ftnb  hier  ftö#iomerrtfd)e  Bur* 
gaben  unb  bie  beim  Unterria^t  unb  bei  ben  Arbeiten  im  Saboratorium 
n>ünfd)en«»ertheften  Tabellen  jugefügt. 

&ie  Arbeit  zeichnet  fleh  burch  eine  gef tt)ufte,  ba«  ©djutbebttrfrufj  f o  reiht 
eigentlich  beriicffuhtigenbe  &u8tt)ahl  be«  ©toffe«,  burdj  roiffenfdhaftlithe,  ben 
©djütern  fafjbare  3>arfietlung  befonber«  au«.  2>emUrtheü  fachfcerltänbigei 
@d)ulmanner  jufotge  ift  ba«  $8ud)  geeignet,  einem  au«gefarochenen  vt 
bürfntfj  entgegen  ju  tommeti. 

2>ie  2$eriag«bud>hanblung  ift  ihrerfeit«  bemüht  gerocfen,  ba«  Sudj  aud) 
dufeertid),  bur<h  faubern  correcten  ®ru(f  *u  einer  emfcfehlen«n>erthen 
(Srfdjetnuna,  ju  machen. 

2>en  Herren  2>irectoren  unb  Fachlehrern  flehen  3ur  näheren 
Prüfung  greierem^Iarejur  Verfügung. 

Von  demselben  Herrn  Verfasser  erschien  früher: 

Anleitung  zur  chemischen  Analyse  für  Anfänger, 

besonders  für  den  Unterricht  an  Real-  und  Gewerbeschulen. 
46  Seiten.   Cartonnirt  7  Vi  Sgr. 

Berlin.   Verlagsbuchhandlung  I.  Guttentag. 


©et  <L  H.  Bt^tuctfirjrc  &  Solju  (3K.  Sruhn)  in  ©raunf  d)Weig  er« 
fd)ien  foeben  unb  ift  burch  alle  S3ud)hanbtungen  ju  beziehen: 

J  2^eorettf<$e,  prafttf($e  unb  analtyttfc^e 

Cremte, 

in  Stntoenbung  auf  Äünfte  unb  ©etoerbe. 
2.  Auflage. 
IV.  SBanbe«  6.  Stefcruna. 
2>ie  ftortfefcung  erfdjeint,  roie  bi«her,  regelmäßig,  fobaß  ba«  Sßerf  raft 
feiner  SoUenbung  entgegenfd)reitet. 


Drwek  *o»  ri»ch«r  *  WUtlc  In  L*l|Kl« 
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Literarischer  Anzeiger. 

1868.  JV=«*6. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  /.  C.  Poggenilorff,  und  dem  Journal  für  praktische  Oh  «ml  e  , 
herausgegeben  von  0.  L.  Erdmann  und  G.  Werther  beigeheftet.  —  Die  InsertionsgebUnren 
betragen  iür  die  Zelle  aus  Petite  oder  deren  Raum  2  Ngr.  

In  der  C.  F.  Winterferien  Verlagshandlung  in  Leipzig  und 
Heidelberg  ist  soeben  erschienen : 

Lehrbuch 

der 

organischen  Chemie 

von 

.   Dr.  Emil  Erlenmeyer, 

a.  o.  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Iloi.lelberg. 

Mitin  deu  Text  eingedruckten  Holzschnitten. 

Zweite  Lieferung. 

gr.  8.  geh.  Preis  1  Thlr. 
Das  Werk  wird  in  vier  sich  rasch  folgenden  Lieferungen  zu  je  12 
bis  1 5  Bogen  erscheinen  und  vollständig  etwa  3Vt  Thlr.  kosten. 

DELS  AULX  (le  P.),  Prefessenr  de  physiqne  matbematique  an  College  de  la  fora- 
pagnie  de  Jesus  ä  Louvain,  Kesnmes  de  Physique  inath£matique. 

Troisihne  resume:  OPTIQUE  PHYSIQUE.  —  in -8°,  avec 

figures  dans  le  texte ;  1 868. 

Cet  ouvrage  est  spccialeinent  destine  aux  jeunes  gens  qui  s'oecupent 
de  l'etude  des  sciences  physiques  et  mathematiques.  L'auteur  a  pour 
but  d'isoler  des  grands  Trait6s  de  Physique  moderne  la  partie  purement 
theorique  et  d'en  faire  un  corps  de  science  ä  part  Ces  Resumes 
formeront  dans  leur  ensemble  un  cours  tout  ä  la  fois  complet  et  eleraen- 
taire  de  Physique  mathematique. 

Brüx  eil  es.  Librairie  C.  Muq  uardt. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braun  schweig;. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Photographie 

als  Hilfsmittel  mikroskopischer  Forschung. 

Nach  dem  Französischen 
von  Dr.  A.  Moitessier, 

Professor  an  Her  Ecole  normale  zu  Cluny.  ■ 

Mit  Automation  des  Verfassers  deutsch  bearbeitet  und  durch  zahlreiche 

Zusätze  erweitert  • 

von  Dr.  Berthold  Benecke 

in  Königsberg  i.  Pr. 

Mit  88  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichon  und  zwei  photogr.  Tafeln, 
gr.  8,  Fein  Velinpap.  geh.  Erste  Hälfte.  Preis  1  Thlr. 

Bei  Münster  in  Verona  ist  erschienen: 
Cordenous,  Professor  der  Mathematik  in  Sncera,  Das  Problem  der  Luit- 
schiffahrt gelöst.   8°.  20  S.  mit  einer  Figurentafel.   5  Sgr. 
Die  Versuche  im  Kleinen,  die  nach  des  Verfassers  Angabe  an  der 
Universität  Padua  angestellt  wurden,  gelangen  vortrefflich. 
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Bei  den  Erben  Loosjes  in  Harlem  und  Gauthier  -Tillarg  in 
Paria  ist  erschienen  und  durch  G.  E.  Schulze  in  Leipzig  für  20  8gr. 
zu  beziehen : 

Archives  du  Musee  Teyler 

vol.  I  fascicule  III. 

Inhalt:  (110  pages  et  1  planche):  Memoire  sur  les  indices  de 
refraction  de  quelques  dissolutions  salines  et  de  deuz  autres  liquides  & 
faible  dispersion ,  par  V.  S.  M.  van  der  Willigen.  —  Sur  la  refraction  de  1z 
dispersion  du  flintglass ,  de  Tessence  de  cannelle  et  de  l'esaence  d'anis, 
par  V.  S.  M.  van  der  Willigen.  —  Sur  l'influence  de  la  temperature  sur  les 
indices  de  refraction  du  prisme  Merz  No.  II,  par  V.  S.  M.  van  der  Willigen. 
—  Sur  la  refraction  de  l'eau,  par  V.  S.  M.  van  der  Willigen.  —  Etüde  de  la 
marche  de  la  pendule  astronoraique  Hohwii  No.  20  et  du  chronometre 
Knoblich  No.  1700,  par  Dr.  P.  J.  Kaiser.  

In  der  N.  6.  Elw  ert'schen  Univcrsitätshuchhandlung  zu  Marburg 
ist  soeben  erschienen  und  an  alle  Buchhandlungen  verschickt  worden : 

Experimentaluntersuchungen 

über  Blasenbildung 

in  kreisförmig  cy lindrischen  Röhren. 

Erster  Theil :  Die  Libellenblasen. 

Von  Dr.  F.  Melde 

Prof.  zu  Marburg. 

Mit  4  lithograph.  Tafeln,  br.  5  Bogen.  20  Sgr. 
Früher  erschien  von  Demselben: 

Das  Monochord  und  Farbenspectrom. 

 gr.  8°.  br.  8  Sgr.  

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Brannschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Schule  der  Chemie, 

oder 

Erster  Unterricht  in  der  Chemie, 

versinnlicht  durch 

einfache  Experimente. 

Zum  Schulgebrauch  und  zur  Selbstbeiehrung,  insbesondere  für  angehende 
Apotheker,  Landwirthe,  Geworbtreibende  etc. 

Von 

Br.  Julius  Adolph  Stöckhardt, 

Königl.  aächa.  Hofrt«i,  Professor  der  Chemie  an  der  kb'nigl.  Akademie  für  Forst-  und  Land- 
wirthe «u  Tharand  und  k.  »ach».  Apothekenrevisor. 

Fünfzehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  zahlreichen  neu  gestochenen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen 

und  einer  Farbentafel. 
 8.  Fein  Velinpap.  geh.  Erste  Hälfte.  Preis  1  Thlr.  

Im  Verlage  von  Quandt  &  Händel  in  Leipzig  ist  neu  erschienen: 

Lehrbuch  der  mikroskopischen  Photographie 

mit  Rücksicht  auf  naturwissenschaftliche  Forschungen.  Von 
Dr.  Oscar  Reichardt,  Assistent  am  pflanzen-physiolog.  Institut 
in  Jena,  und  Carl  Stürenburg.  Mit  4  mikrophotographischen 
Abbildungen.  Preis  1  Thlr. 
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Literarischer  Anzeiger. 

1868.   JW  7. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  und  Chemie, 
heran*  *«  geben  von  J.  C.  Poggendorff",  and  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  Brdmann  und  G.  tVerlker  beigeheftet.  —  Dia  Insertionsgebühren 
betragen  flir  die  Zelte  ans  Petlte  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


In  meinem  Verlage  erschien: 

LEHRBUCH 

ANORGANISCHEN  CHEMIE 

NACH  DEN 

NEUESTEN  ANSICHTEN  DER  WISSENSCHAFT 

AUF 

REIN  EXPERIMENTELLER  GRUNDLAGE 

FÜR  / 

HÖHERE  LEHRANSTALTEN  UND  ZUM  SELBSTUNTERRICHT 

METHODISCH  BEARBEITET 

VON 

DR  RUDOLF  ARENDT. 

34  Bogen.  Gr.  8°.  Enthaltend  29 1  Versuche,  illustrirt  durch  246  Holzschnitte. 

Preis  1  Thlr.  24  Ngr. 

ORGANISATION,  TECHNIK  UND  APPARAT 

DES 

UNTERRICHTS  IN  DER  CHEMIE 

AN 

NIEDEREN  UND  HÖHEREN  LEHRANSTALTEN 

VON 

DK  RUDOLF  ARENDT. 
Eine  Rrganwngsschrift  in  des  Verfassen  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Gr.  8°.  Preis  24  Ngr. 
Leipzig,  im  August  1868.  Leopold  VOSS. 

Im  Verlage  von  Duncker  &  Humblot  in  Lei^fig  ist  soeben 
erschienen  und  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen : 

Wöhler's 

GRUNDRISS 

der 

organischen  Chemie. 

Siebente,  umgearbeitete  Auflage 

von 

Dr.  Rudolph  Fittig, 

a.  Professor  an  der  Universität  Göttingen. 

400  S.  gr.  8».  geheftet.  Preis  l  Thlr.  15  Ngr. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braun  schweig. 
( Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Adolph  Streckers 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie. 

Zugleich  als  zweiter  Band  zu  Regnault-Strecker's 
kurzem  Lehrbuch  der  Chemie. 
Fünfte  verbesserte  Auflage.    Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 
Vollständig  in  drei  Lieferungen ;  Preis  zusammen  2  Thlr. 
Das  vorstehend  angekündigte  Werk  ist  gegenwärtig  das  einzige 
abgeschlossene  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  in 
dem  die  neuesten  Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen 
Körper  entwickelt  sind.   >   '   ^_ 

Tübingen.  Im  Verlage  der  H.  Laupp'schen  Buchhandlung  ist 
soeben  erschienen  und  in  allen  Buchhandlungen  zu  haben : 

Oer  Zeitsinn 

nach  Versuchen 
von 

Dr.  Karl  Vierordt, 

Prof.  der  Physiologie  in  Tübingen. 

gr.  8.  broch.  1  Thlr. 
Die  vorliegende  Schrift  schildert,  gestützt  auf  zahlreiche  Versuchs- 
reihen ,  die  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  beachteten  Leistungen  des  Zeit- 
sinnes in  verschiedenen  Sinnesgebieten  und  glauben  wir  auf  dieselbe 
nicht  nur  Physiologen  und  Mediciner,  sondern  auch  Physiker  und 
Psychologen  aufmerksam  machen  zu  dürfen. 

In  der  C.  6.  Lttderitz'schen  Verlagsbuchhandlung  ( A.  C  h  a  r  i  s  i  u  s) 
in  Berlin  erschien  soeben : 

Grundriss 

der 

unorganischen  Chemie 

von 

Dr.  C.  F.  Kainmelsberg. 

Zweite  Auflage.  1  Thlr.  6  Sgr. 

Leitfaden 

für  die 

qualitative  chemische  Analyse 

von 

Dr.  C.  F.  Kammeisberg. 

Fünfte  Auflage.  20  Sgr. 
Früher  erschien  von  demselben  Verfasser: 

Qüantitative  chemische  Analyse. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage.  1863.  Jetzt  nur  1  Thlr.  10  Sgr. 

Lehrbuch  der  chemischen  Metallurgie. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage.  1865.  3  Thlr. 


»nM*  •••  IlHtti  ■  »Ulli  »  LlMU- 
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Literarischer  Anzeiger. 

1868.  JWH. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annnlen  der  Physik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C.  Pogyeiulorff,  und  dem  Journnl  für  praktische  Chemie 
herausgegeben  von  0.  L.  Enltiuum  und  G.  Werther  beigeheftet.  —  Die  Insertionsgebühren 
betragen  für  die  Zeile  aus  PetJte  oder  deren  Raum  2  Ngr. 

3n  ber  <f.  ft.SBintcr  fcfcen  $erlag*banbluug  in  fripjig  unb  %ibelberg 
ift  foeben  eridjienen  : 

3Hum,  Dr.  SttDUUfl,  ^rofeffor  an  ber  ff.  föeatanftalt  in  Stuttgart, 
£fljrblirl)  ofr  JJIjöfih  Ull5  -Ätfdjatük  für  a,eiverbfia>  gortbübung«* 
fdiutcn.  3m  Auftrage  ber  tfönigltajen  ftommtffton  für  getverbltcbe 
ftimbilbimgSfdmfen  in  ©ürttembera  aufgearbeitet.  3 weite  ver* 
mebrte  Auflage.  8.  gclj.  $rei$  1  Zbti.  15  «Rgr. 

 töntnotifi  oer  Jlljgfik  unb  Jtedjantk  für  gewerbiify  gort* 

btlMingSfdmlen.  SRit  81  £oi$f<bn.  Breite  Auflage.  8.  gel).  169tgr. 


3n  unferm  Vertage  erfd)eint  feit  Anfang  biefe«  3afae«: 

&atutfotfd>ev. 

2öoc$enblatt 

jur  Verbreitung  ber  Jorlfd)ritte  in  Jen  llaturuii(|'eitfd)aften. 

^:ür  §efiifbete  aller  ^ernfsütafTen. 

$rei»  (in  2öoä)ennununern)  vUrteljatyrlid}  1  $Mr. 
5Iud)  in  ÜRonatäljeften  jum  greife  von  10  <5gr. 

3)er  „Waturforfäjer"  fyat  ftd)  bie  Aufgabe  gefteüt  unb  nad)  bem  Urtyeile 
aller  berufenen  bieder  mit  Serbienft  unb  <§>\M  angefttebt,  bie  »cefutt  ate 
ber  $orfd)er  aller  ?änber  —  jum  X&eit  au»  ben  93erfymblungen  ber 
Vereine  unb  SHabemien ,  jum  2  beii  au»  3ttonogravl>ien  unb  gaefi i ournalcn  — 
aufeufammeln  unb  in  aebrängter  .Uüqe  ßemeinöerftänbltd)  nrieberaugefcen. 
(Sine  fold)e  in  gutem  ©mne  populäre  2)arftellung  wirb  aud)  für  Diejenigen 
von  großem  Pütjen  fein,  bie  ein  fvecieUe»  naturnnffenfd)aftlid)e«  $ad)  be 
arbeiten,  unb  bei  bem  engen  3ujanrmenfymge,  in  bem  bie  einzelnen  3rorige 
ber  9taturo>iffenfä)aft  untexeinanber  flehen,  aud)  au»  ben  übrigen  (Gebieten 
regelmäßig  ba»  2öid)tigfte  unb  3ntereffantefte  tennen  ju  lernen  tottnfdjen. 

$crtin       icrU.  JDümmlcr's  ÖerlogeljanMunj 


Im  Verlage  von  Ona  u  dt  &  Händel  in  Leipzig  ist  neu  erschienen : 

ErgebnissederSpectral-Analyse  in  Anwendung 
auf  die  Himmelskörper.  von  wiiuam  Huggins, 

Mitglied  der  Königl.  Astron.  Gesellsehaft  in  London.  Deutsch 
mit  Zusätzen  von  W.  Klinkerfties ,  Professor ,  und  Director 
der  Königl.  Sternwarte  zu  Göttingen.  Mit  18  Abbildungen. 
8°.  VIII  u.  82  S.  Geh.  Preis  >/a  Thlr. 
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Im  Verlage  von  Adolph  Marcus  in  Boun  ist  kürzlich  erschienen: 

Untersuchungen 

Uber 

tlie  Dampf -Tensionen 

homologer  Verbindungen. 

von 

H.  Landolt, 

onlentl.  l»rnlrsM)r  der  Chemie  an  der  Uoiv.rsiiät  zu  Bonn. 
Mit  einer  Tafel, 
gr.  4°.    Preis  20  Sgr. 

»et  C.  21.  ödjwe tfd)!u  tc  Sotjn  (Wl.  ©  r  u  i>  n)  in  »  r  et  u  n  f  d)  n>  e  i  9  et» 
töten  foc&en: 

I f; c 0 x c 1 1 f d; e ,  ^ r a ! 1 1 f d; c  u n b  a  u  a  1 1>  1 1  f  d)  e 

ÖEijemte, 

in  Jtoroenbung  auf  fünfte  un5  (|>eu>erfie. 

2.  Auflage. 

IV.  ©anbe*  15.  Steferung. 

Im  Verlage  von  L.  Hachette  &  Co.  in  Paris  erseheint : 

Dictionnaire 

de  C Ii  1 111  i e 

pure  et  appliqttöe 
par 
Ad.  Wurtz. 

2  vol.  gr.  in -6°,  illustres. 
Dieses  Werk  erscheint  in  Heften  a  3  fr.  50  c. 

Histoire 

des 

doctrines  chimiques 


1  vol.  gr.  in-80.,  br.  3  fr.  50  c. 

Ferner  erschien : 

Dictionnaire 

des 

mathe'matiqiies  applique*es 

par 
H.  Sonnet. 

1  vol.    gr.  in-80.,  illustre, 
br.  30  fr.,  rel.  34  fr. 

Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen. 


Druck  to.  rl.rh.r  *  Win  lg  In  l.ip.i«. 
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Literarischer  Anzeiger. 

1868.    Jff  9. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Phyaik  und  Chemie, 
herausgegeben  von  J.  C.  Pagrjendorff',  und  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  hnimann  und  G.  fVerthtr  beigeheftet.  —  Die  Insertionsgebiihren 
betragen  für  die  Zeile  aus  P  e  t  i  t  e  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


Verlag  von  Wiegandt  &  Hempel  in  Berlin. 

Ein  Besuch  in  Asnieres 

und  Kritik  der  dort  seit  einem  Jahre  versuchten  Methode 

_  zur 

Reinigung  des  Pariser  Kloakenwassers 

von 

Dr.  Hubert  Grouven. 

Preis8Sgr. 
Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. 


Im  Verlage  von  Jul.  Grubert  in  München  ist  soeben  erschienen  und 
durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen : 

Grimdriss  der  Chemie. 

Zunächst  bearbeitet  für  technische  Lehranstalten 

von 

Dr.  G.  C.  Wittetein. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage, 
I.  Ahtlieilung: 

Einleitung  oder  allgemeiner  Theil  und  unorganische  Chemie. 

Gr.  &  geh.  1  Thlr.  10  Sgr. 
Die  zweite  Abtheilimg: 
(Organische  Chemie)  erscheint  gegen  Ende  dieses  Jahres. 

Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft 

für  den  Unterricht  an  technischen  Lehr- Anstalten 

bearbeitet  von 

Dr.  Max  Zängerle, 

Professor  am  k.  Realgymnasium  zu  Hänchen. 
Erste  Abtheilung :  Allgemeine  Chemie. 
Gr.  8.  geh.  10  Sgr. 

Zweite  Abtheilung :  Spezielle  Chemie. 

Erste  Liefertmg. 
Gr.  8.  geh.  20  Sgr. 

Das  Erscheinen  des  Schlusses  kann  bestimmt  bis  Ostern  nächsten 
Jahres  zugesichert  werden. 


In  der  Schabelita'schen  Buchhandlung  (CJ.  Schmidt )  in  Zürich 
erschien  und  ist  in  allen  Buchhandlungen  zu  haben : 

Die  qualitative  Analyse 

mit  Anwendung  der  Bunsen  sehen  Flammenreaktionen 

von 

Dr.  Vincenz  Wartha. 

Professor  am  Polytechnikum  zu  i'esih. 

gr.  s°.   Mit  eingedruckten  Holzschnitten  und  einer  Tafel. 

broch.  Preis  1 6  Sgr. 
Diese  auf  neuer  Methode  beruhende  Analyse  hat  sich  schon  viele 
Freunde  erworben,  besonders  für  Mineralogie  ist  dieselbe  sehr  wichtig, 
die  Mühe  des  Erlernens  wird  durch  die  Resultate  reichlich  aufgewogen. 

In  unsenn  Verlage  erschien  soeben: 

Utile  cum  tlulci. 

Heß  I  II.:  Pharmaceut.-lyrische  Klänge  mit  humoristischer  Titel- 
vignette.  1 0  Sgr. 

Früher  sind  erschienen: 
Heß  I. :  Der  Reactionär  in  der  Westentasche  oder  rhythmischer  Gang 

der  qualit-chem.  Analyse.    «.Auflage.    1862.  7»/tSgr. 
Heß  IL:  So  ist  es!  Romantisch-phantastiseh-pharmaceut-medicinische 

Oper  in  Versen.    2.  Auflage.    1062.  "V4Sgr. 
Heß  III  :  Die  Wunder  der  TJroscopie.    Qualitative  Harnanalyse  in 

chemisch-medicinischen  Versen.    3.  Auflage.    1S62.    10  Sgr. 
Heß  IV.:  Ungereimtes  aus  der  Pflanzenanatomie  und  Physiologie,  oder 

kein  Durchfall  beim  Examen  mehr.    1868.    10  Sgr. 
Heß  V.:  Die  Verlobung  in  der  Bleikammer.  Chemische  Verbindungs- 

Comödie  in  einem  schwefelsauren  Act.    1863.    ItU  Sgr. 
Heß  VI. :  Eine  alte  Kamille,  oder  Gift  und  Liebe.  Pharmaceuti scher 

Scherz  in  2  Acten.    Imü.    10  Sgr. 

Breslau,  Novbr.  Maruschke  &  Berendt. 


Sptelrocrkc 


mit  4  In«  40  ©tüdten,  worunter  ^rad>tirerte  mit  ®lo(f  enfpiel ,  Xrom* 
mel  unb  (Medentyiel,  mit  .$immeieflimmcn ,  mit  SWancolinen,  mit 
(Srpreffion  iL  f.  to.  ferner 


mit  2  fei«  12  etüdcu,  worunter  joldpe  mit  «Receffaire«,  Gtgarteutfänber, 
©c^röciser^äiisdjcn ,  ^otogra^ie'TOum« ,  @a)rcibjeuge ,  $anbf$n> 
lofteu,  (Stgarren-ßtui«,  Xabaf«»  unb  3ünb^Sbofcn,  puppen,  Arbeit«* 
ttfdjd)en,  alle«  mit  9Kufit;  ferner  ©tityle,  foielenb,  wenn  man  fi# 
fefet.   @tet«  ba«  fteuetfe  empfiehlt 

3.     #cHer  in  »erm 

3u  28cif»tft<f)te<jc?<fKutcti  eignet  fiä)  nicJ^t«  befiei.  3n  feinem 
<öalon,  an  feinem  tfrantenbette  fottten  btefe  SBerfe  fehlen,  $ret«< 
couronte  fenbe  franco;  aud)  beforge  Reparaturen.  Sager  fertiger  ©erfe. 


*  Win  .  In  T.cipxiR. 
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Literarischer  Anzeiger. 

1868.  JWIO. 


Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Physik  nnd  Chemie, 
herausgegeben  von  /.  C.  Poggrndorff ,  und  dem  Journal  für  praktische  Chemie, 
herausgegeben  von  0.  L.  £rdtnann  und  O.  Werther,  beigeheftet.  —  Die  InsertionsgebUhren 
betragen  für  die  Zeile  ans  Petite  oder  deren  Raum  2  Ngr. 


Bei  Wilhelm  Braumüller,  k.  k.  Hof-  und  Universitätsbuchbändler 
in  Wien,  erschien  soeben  und  ist  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen : 

Grundzüge  der  modernen  Chemie 

für  Mediziner,  Pharmazeuten  und  Chemiker. 

Von 

Dr.  Bichard  L.  Maly, 

s.  Professor  an  der  medic.-chir.  Lehranstalt  in  Olmütz. 

Mit  27  Holzschnitten. 

gr.  8.  1868.  Preis  3  Thlr. 
Der  in  chemischen  Kreisen  bekannte  Verfasser  hat  in  diesem  Buch 
ein  Werk  geschaffen,  das  die  neuen  umwälzenden,  jeden  Tag  an  Be- 
deutung gewinnenden  Forschungen  und  Anschauungen  der  Chemie 
angewandt  auf  das  Gesammtgebiet  dieser  Wissenschaft  darstellt,  in 
einer  Ausdehnung,  wie  sie  dem  Bedürfnisse  von  Hörern  an  Hochschulen, 
Akademien  etc.  oder  einem  etwas  weiter  gehenden  Selbststudium 
entspricht. 

Dadurch,  dass  ausserdem  auch  die  ältere  noch  mehrfach  übliche 
Theorie  erörtert,  und  im  speciellen  Theil  fortlaufend  mit  eingeflochten  ist, 
wird  das  Werk  auch  jener  fort  und  fort  sich  mehrenden  Zahl  von  Aerzten, 
Freunden  der  Wissenschaft  etc.,  werthvoll,  die  das  Bedürfniss  fühlen, 
durch  den  riesigen  Weiterbau  dieser  Wissenschaft  entstandene  Lücken 
auszufüllen,  oder  veraltete  Kenntnisse  in  moderne  umzusetzen. 

Alles  medizinisch,  physiologisch,  pharmazeutisch  etc.  Wichtige  ist  au 
den  betreffenden  Stellen  eingeschaltet  und  ausführlicher  erörtert  worden. 

* 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft 

Von 

H.  E.  Boscoe, 

Professor  der  Chemie  am  Owens  College,  Manchester. 

Deutsche  Ausgabe,  unter  Mitwirkung  des  Verfassers  bearbeitet  von 

Carl  Schorlemmer. 
Zweite,  nach  den  neuesten  Forschungen  vermehrte  und 

verbesserte  Auflage. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer 
Spectraltafel.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Im  Verlage  von  Ferd.  Enke  in  Erlangen  ist  erschienen  und  durch  alle 
Buchhandlungen  zu  beziehen : 

Odiing,  Prof.  w. ,  Beschreibendes  und  theoretisches  Hand- 
buch der  Chemie.  Autorisirte  deutsche  Bearbeitung  von 
Dr.  A.  Oppenheim.    I.  Bd.  geh.  2  Thlr.  1 0  Sgr.  oder  4  Fl.  rh. 

y 


Digitized  by  Google 


Im  Verlage  von  Adolph  Marcus  in  Bonn  ist  kürzlich  erschienen : 

Untersuchungen 

über 

die  Dampf-Tensionen 

homologer  Verbindungen. 

Von 

H.  Landolt, 

ordentl.  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  so  Bonn. 

Mit  einer  Tafel, 
gr.  4«.    Preis:  20  Sgr. 

«et  <S. ».  6dj»etfdjre  unb  ®o$n  (2R.  93ru$n)  in  »tttUttföwctj 

ersten  foeben: 

muäptaH-ftttl, 

Jtyeotetifdje,  ptaftifcfye  unb  analtotifc^e 

Cremte, 

in  ctoentMnfl  auf  Jtüu|ie  unb  &eu>erße. 

IV.  8onbc«  15.  Lieferung. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsen  w  ei?. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Siebenstellige  gemeine  Logarithmen 

der  Zahlen  von  1  bis  108000  und  der  Sinus,  Cosinus ,  Tangenten  | 
Contangenten  aller  Winkel  des  Quadranten  von  10  zu  1 0  Secunden  ne' 
einer  Interpolationstafel  zur  Berechnung  der  Proportio 

Von  Dr.  Ludwig  Schron, 

Dlrector  der  Sternwarte  nnd  Professor  zu  Jena,  Mitgliede  der 
Carolin,  deutschen  Akademie  der  Naturforscher  und  der  gelehrten 

Frankfurt  a.  M.,  Halle  und  Jena. 

Neunte,  revidirte  Stereotyp- Ausgabe.  Imperial-Octav.  geh. 
Tafel  I.  II.  (Logarithmen  der  Zahlen  und  der  trigonometrischen 
Functionen).   Preis  l  Thlr.  7*/«  Sgr. 

Tafel  III.  (Interpolationstafel,  Supplement  zu  allen  Logarithmen- 
tafeln).   Preis  15  Sgr. 
Ausserdem  ist  einzeln  verkäuflich  für  Solche,  welche  Tafeln  für 
trigonometrische  Rechnungen  nicht  nöthig  haben : 

Tafel  I.  (Logarithmen  der  Zahlen).   Preis  20  Sgr. 


Im  Verlage  von  Qu  and  t  &  Händel  in  Leipzig  ist  neu  erschiene»:. 

Wie  hydraulischen  Mörtel, 

insbesondere  der  Portland  -  Cement .  in  chemisch  -  technische! 

Beziehung.    Für  Fabrikanten ,  Bautechniker ,  Ingenieure 
Chemiker.   Von  Dr.  W.  Michaelis,  Chemiker  an  der  Kö: 
Bergacademie  zu  Berlin.    Mit  62  in  den  Text  gedru 
Abbildungen.  Preis  2*/^ 


Digitized  by  Go< 


Annalen  der  Physik  und  Chemie, 

nStdomi!:  IT  Pr°f-  &  J-  c- ändere,  welche  mit  den 
EL^f  .  Gilbert  herausgegebenen  Ze  tschriften  eine  seit  17  »o  be- 

tehende  ununterbrochene  Reihenfolge  bilden,  erscheinen  im  Laufe  des 
i^S^nU  mon?tlif»'?H«fte,  bei  dir  von  1S46  m^KÄ* 
nrichtung  durchschnittlich  zwischen  neun  und  zehn  Botfei stark  und 

Thlr^TetÄ  «tae8 

'*er^anrfoSe"^LtIicheK"?6ri5Is  fllr  die  Anna,en  erscheinen  mit- 
.«f.  i  S-i?  -«frsanzungsbande  oder  Supplementhefte  welche  nach 
aassgabe  ihres  Umfanges  besonders  berechnet  werden.   Ks  w  rd  RUck 

nenthal t!!7^Z'n  in  eich  selbst  abgesfhlt 

estellFbldbl  ,erle,hen'  dam,t  den  Abonnenten  deren  Anschaffung  frei- 

halte  bei^iehp'i  Z^r/S!ei\.iden  J?hr8än8e»  kürzere  Uebersichten  des 
rtStoS&SgJ^™    DSerer  Ke",en  au8fiihrliche  Namen- 


Bisher  sind  erschienen : 

alder  Physik Herauag.  von  F.  A.  C.  Oren.   8  Bde  1790-94 
es  Journal  der  Physik.    Herauag.  von  F.  A.  C.  G rem   4  Bde  1795-»ft 
'al^dTphZTu  Voretehende»'    Mit  Anmerkungen  von  Kar .  eT^Oö 

—  Jahnr    81»  a  -der  der  neuen  Fol»e  lr— 30r  Bd. 

end«"Äb^  »  "™  »m- 

•feM«  C»».  "  X  Dr  M  ü'TTr    1S26     *       °e°  "  *'  ***** 

=  Ä  m-f  "vi!,826,     ',r,Tsi    <•■«  Ä  foiJ  Ä  Bd., 

Ä  ÄS^*"«'«')   "»»«■"#'»-*■   Mi«  Begf.ter  Uber  41.  M 

1(Ä,Ut,M8  0der  3,r-M* Bd 

—  Ergänzungsband  I.  1842 

~iShrg,QL84i7,S43  oder  52r-öür  Bd. 
«*5»r — loor  Bd.) 

Ite^tK  lU  deD  Bd°-  ,-60ond  E'^nnga-Band  I.   Bereuet  von 

Dritte  Reihe,  lr— 12r  Bd 


Zweite  Reihe,  lr— 21r  Bd.  (der  ganzen  Folge 
Zweite  Reihe,  22r-30r  Bd.  (der  ganzen  Folge 


oder  61  r—  72r  Bd. 


(der  ganzen  Folge 


Dritte  Reihe,  13r-27r  Bd.  (der  ganzen  Folge 


—  Jahrg.  1844  —  184/ 
137r—  148r  Bd.) 
Ergänzungsband  U.  1848. 
Jahrg.  1848—1852  oder  73r— 87r  Bd 
Ör— l«3rBd.) 

Ergänzungsband  III.  1853. 

DrlueH«»»,  Mr-SOrBd.  «.p»^  ,Mt_I66r  Bd 

1  '"'ÄÄr  "Mde"  ^  ,,-9,,  °"d  d°"  ^•„„g.-Bdn.U-nr. 
^Ä'883  °d"                      Vier«.  ,,_,„  ßd.  <d„  tMM0  % 

JSamen-  und  Sach-Hcgister  zu  den  Bdn  91  l°0    r—k-u  .  ™» 


■ 


Das 

Journal  für  praktische  Chemie 

herausgegeben  von  Prof.  Dr.  O.  L.  Erdmann  und  Prof.  Dr.  G.  Werther 
erscheint  im  ununterbrochenen  Anschlüsse  an  die  früheren  Jahrgänge 
auch  fernerhin  in  der  bisher  bestandenen  Hinrichtung,  monatlich  zwei 
Hefte  zu  circa  4  Bogen,  mit  den  etwa  nüthigen  Figurentafeln  oder  Holz- 
schnitten ausgestattet.  Acht  solcher  Hefte  bilden  einen  Band  und 
drei  Bände  einen  Jahrgang,  welcher  durch  ein  liebster  «ib^e- 
schlossen  wird  und  als  ein  für  sich  bestehendes  Ganze  angesehen 
werden  kann.  B 

o  n-**™  eine.8  J?hrgaSgl:  8  To«*  preu88'  Mourant;  eines  Bandes: 
3  Ihlr. ;  eines  einzelnen  Heltes:  12  Sgr. 

Die  Zeitschrift  ist  bestimmt,  ein 

Archiv  der  Chemie  in  ihrem  ganzen  Umfange 

zu  bilden.  Ausser  Originalarbeiten  deutscher  Chemiker  bietet  sie  daher 
ihren  Lesern  eine  möglichst  vollständige  Uebersicht  über  alle  Fort 
schritte  sowohl  der  reinen  als  der  angewandten  Chemie    Die  neuen 
Arbeiten  der  Chemiker  des  Auslandes  werden,  ie  na^h  ri^^o    ^  -L 
Wichtigkeit,  in  vollständigen  Uebertragnngen  odeÄSlteÄ 
nommen,  von  den  in  anderen  naturwissenschaftlichen    V    t   h  t> 
niedergelegten  deutschen  Originalarbeiten  aber  wemV^Pnc  ^eitscnntten 
lichsten  Resultate  in  kurzen  Notizen   mitgetheilt       F"G  Wes- 
Hauptaufgaben  sucht  das  Journal  ferner  darin     dit*  w;Qc        i.  seiner 
dem  Leben  zu  vermitteln,  weshalb  es  den  Anwendn^LJ    ^nSC5i  m,t 
auf  Industrie  und  Agricultur  ebenfalls  seine  vor^f^^v?01* °*}ejm* 
samkeit  widmet.  vor2ugl,che  Aufmerk- 

Bisher  sind  erschienen : 

Journal  fiir  technische  und  ökonomische  Chemie.  Herausg-   von  o  t 

IS28— 1833  oder  lr— 18r  Bd.    Auch  unter  dem  Titel :  *  Die  nei        Erdmann.  Jahrg 
Gebiete  der  technischen  und  ökonomischen  Chemie,     lr  l%r  j>  *lestei1   Forschungen  im 

 Sach-  und  Namen-Register  zu  den  18  Bdn.  dieser  Zeitschrift  "     i  Co- 

Journal  ßr  praktische  Chemie.  Herauag.  von  O.L.Erdmann  nm  \  *?.  * 

Seidel.    Jahrg.  1834— 1836 ,  oder  neue  Folge  lr— 9r  Bd.  W-  Schweiber- 

 Herausg.  von  0.  L.  Erdmann.   Jahrg.  1837,  oder  neue  Pni 

 Herausg.  von  0.  L.  Erdmann  und  K.  F.  Marchand       tu    r — 12r  Bd. 

neue  Folge  13r-30r  Bd.  *     Jahrg.  183S— 1843,  oder 

 Sach-  und  Namen-Register  zu  den  Bänden  1 — 30. 

 Herausg.  von  O.  L.  Erdmann  und  R.  F.  Marchand       T  v. 

neue  Folge  31r-51r  Bd.  *  datlrS-  1S44 — 1850,  oder 
 Herausg.  von  0.  L.  Erdmann.  Jahrg.  1851  und  1852    oder  n 

 Herausg.  von  0.  L.  Erdmann  und  G.  Werth  er.     Jah»   iö»/01**  52r— 57r  Bd. 

58r— 60rBd.  **>o3r  oder  neue  Folge 

 Sach-  und  Namen-Register  zu  den  Bdn.  31— GO.    Bearb    von  r»  -r» 

 Herausg.  von  O.  L.  E  r  d  m  a  n  n  und  G.  W  e  r  t  h  e  r.  Jahrg.  i  854-L- ^0«^  e  r  t  h  e  r.  !S54. 

 Sach-  und  Namen-Register  zuüenhdn.  61— 90.  Bearb.  von  F  r   ra*  *  oder  6lr—  90t  Bd. 

 Herausg.  von   0.  L.  Erdmann  und  G.  Werther       t.k         ttschaI*.  IS»'' 

9lr— 102rBd.    *     UÄl,r8T-    1864  —  1867  oder 

Alle  Buchhandlungen  Deutschlands  und   des  An  l  vi 
die  Postanstalten  nehmen  Bestellungen  auf  vorsteh^^i  a,?tIe8'  desgl. 
schritten  an.  «ende    beiden  Zeit- 

Frühere  Jahrgänge,  sowie  ganz    coinnU*  ^ 
folgen  beider  Zeitschriften  hält  die  Verlags  handle r,  Reihen- 
und  bewilligt,  soweit  die  Vorräthe  dies  gestatten     ri^8"    stet»  bereit, 
Theilnehmern  angemessene,  zum  Theil  sehr  erheblicl  f,,ntretenden 
der  ursprünglichen  Ladenpreise.  le  Reüuctionen 


Verantwortliche  Redaktion:  Prof.  0.  L.  Erdmann  in  Leipzig.  —  Druck  -  — — 
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